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Resumen y Abstract \%

Resumen

El presente trabajo investigativo se enfocé en la comprension y andlisis del funcionamiento y
del comportamiento de la ultrabateria, dispositivo electroquimico con hibridacién interna en
paralelo, con el fin de construir un modelo que permitiera predecir su dinamica y sirviera a la
vez como una propuesta inicial para un modelo de disefio mucho mas robusto. Tanto el modelo
de bateria como de capacitor usados para su construccion arrojaron dinamicas acordes con

los datos reportados en la literatura.

Para la validacion experimental se seleccionaron los electrodos de la bateria de plomo acido y
de un capacitor de carbon activado. Se llevo a cabo una caracterizacion electroquimica de los
materiales mediante la técnica de voltametria ciclica con el fin de alimentar el modelo con datos
reales, los datos asociados a geometrias y configuraciones espaciales fueron tomados de la

literatura.

Los datos arrojados por el modelo se acercan bastante cualitativamente a los datos
disponibles en los articulos. Ademas se encontré que la dinamica de las interacciones entre los
materiales de los electrodos hibridos es fundamental para el disefio de estos dispositivos a la

hora de ser implementados en una aplicacién especifica.

Palabras clave: Dispositivo hibrido electroquimico, hibridacién interna en paralelo, bateria,
capacitor electroguimico, almacenamiento de energia, densidad de energia, densidad de

potencia, bimaterial.
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Abstract

The present search was focused in the understand and analysis of the operation and the
behavior of ultra-battery, an electrochemical device with internal parallel hybridization, with the
aim to build to model, which will allow to predict its dynamic and be also an initial proposal for a
robust design model. The used models of battery and capacitor showed dynamics consistent
with the literature.

For the experimental validation, the electrodes of the lead acid battery and the double layer
electrochemical capacitor were selected. The cyclic voltammetry was used for the
electrochemical characterization of materials with the aim to feed the model with real

information; the geometry and spatial configuration of the device were obtained of the literature.

The simulations are qualitatively consistent with the literature; further, it was found that the
dynamic of the interactions between the hybrid electrode materials are fundamental for the

design of those devices for a specific application.

Keywords: Hybrid electrochemical device, internal parallel hybridization, battery,
electrochemical capacitor, energy storage, energy density, power density, bimaterial.



Contenido X

Contenido
Pag.
ST U1 1T o TSP PP TUPPPTRRRPPPIN IX
LiSta de FIQUIAS ..cooeeiiiieieiee e XV
Listade tablas ... XVII
Listade SIMbolos Yy abreviaturas ..........ccooovviiiiiii e XVIlI
INTFOAUCCION e 1
1. Estado actual de latecnologia.........ceiii i i 5
L1 BaleriaS...cccciiiiiiiiie e 5
1.2 Capacitores eleCtroqUIMICOS .....uuiii i e e e et e e e e e e ar e ee e 7
1.3 Dispositivos electroquimicos hibridados internamente.............cccccevvvvvvvviiiiiiiiiiviiee, 9
2.  Baterias: fundamentos tedricos y tipos de modelos .........cccceeevieiiiiiiiiiiiiieneenn. 11
2.1 Fundamentos tedricos y funcionamiento ............ccceeeiiieeiiiiiiiiice e 11
2.1.1  Las baterias: ¢ QUé son y CUAlES SON SUS PANES?.......ccevviiiiririeeiieeeeeiiiienen 11
2.1.2  TIP0S A€ DALEIIAS ....covviiiii e 11
2.1.3 ¢, COMO funcionan 1as bateriasS? .......coevvveiiiiieiie e 13
2.1.4  Las irreversibilidades presentes en las baterias...........ccccooevivieeiiiiniiiiiinnne. 16
2.1.5 Ventajas y desventajas de las baterias actuales...............ccccuveeviieeiiiiiiiinnen. 18
2.2 TIPOS AE MOUEIOS ... ..ot e e e e e e e e et e e e e e aaeeeee 19
2.2.1  Modelos analiticOS Y €MPINCOS .......uuviriiiiieaiiiiiiiieieee e 19
2.2.2  Modelos de CIrcuitos eqUIVAIENTES ............uuuuuiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniieieiieeeeeeeieaeees 20
2.2.3  Modelos eleCtroqUIMICOS .........oouuiiiiiii e 20
2.2.4  MOdEIOS MUIIESCAIA ... .uuvveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i eeeeenneenennnnnnnes 21
225 MOAEIOS MOIECUIAIES ... e e e 22
P22 T |V (o To [=1 (o Fo o U = L 1 [o'o 1= 22
3. Capacitores electroquimicos: fundamentos teoricos y tipos de modelos ....... 23
3.1 Fundamentos tedricos y funCcioNamieNnto ............cccuuiiiiiiieeeiiiiiiieiee e 23
1 0 I A = W o= T T= W o] o] (=3 =Y =T ot 1 o= 23
3.1.2 Los capacitores electroquimicos: ¢ Qué son y cudles son sus partes?.......... 25
3.1.3  Tipos de capacitores electroqUimMICOS .............uuuuurrrrmimiriiiiiiiiiiiiieeaennane.. 26
3.1.4 GCOMO TUNCIONANT .t e et e e eaaans 27
3.2 Factores importantes en el funcionamiento de los capacitores electroquimicos de
CAPA TODIE ... 31
3.2.1  Electrodos: Materiales y propiedades ...............uuuuuurmmmmmmmmmmmmmmmniinniinninnennnnnnn. 31

3.2.2 Electrolito y separador: Materiales y propiedades.............ccuuveiieiieeeeiieenennnnnn. 32



XIl Modelamiento y evaluacion de dispositivos electroquimicos hibridos internos en

paralelo

70 T T o To TSR0 (=3 4T o 1] [o 1 USSP 33
3.3.1 MOAEIOS EMPITICOS.....cciiieeiiice e e e e e e e 34
3.3.2 Modelos de linea de transSmiSiON .........ccooeeeeeeeeeiieeeee e 34
3.3.3 MOAEIOS CONLINUOS .....ceeieeeeieece et e e e e e e eeaee s 35
3.3.4  MOEIOS ALOMISTICOS ...uuvvvvvruruiriitiiiiiiiiitaiitiaeaaebbbaeeabbababebbbaeebbesbebbeseseeeeensannnnes 35
ICTRC SN |V (o To =1 (o F- o U = 1 1o o 1= 0 36
3.3.6  Modelos analiticos SIMPlifiCadOS ..........cceiiiiiiiiiiiiiiiii e 36

3.4 Ventajas Y dESVENTAJAS. .....uuiiiieeei it e e e e et e e e e e e et e e e e e e e e e aaar e e e eaaaeeanne 36

4. Dispositivo hibrido electroquimico: fundamentos teéricos y modelos

L2 B (=] 1= SRR 39

4.1 La hibridacién de sistemas electroqUimICOS ..........cccovvviiiiiiiiieeeeiiecee e, 39
41.1 Dispositivo electroquimico hibrido interno en paralelo ..............cccccoeeviiinnee. 40

4.2 COMO FUNCIONANT .coviitiiii et e e e e e ettt e e e e e e e e e e et b b e e e eeeeeesrabaannas 43

4.3 Ventajas Y ESVENTAJAS. ......ccceiiieiiiiiiie e eee et e e e e e e e e e et e e e e e e e e eeraaaas 45

Y [o o [=] [0 ISt (=] {1 PR 45

5.  Modelo del dispositivo hibrido: construccién, suposiciones y validacion

LG 1= 1T 0L = | USSP 47
5.1 Sistemas y fendmenos fisicoquimicos a modelar .............cccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeenn, 47
I ©fo 10 £ g U TotoiTo g 1o T=T I o g To o =1 o N 49
5.2.1 Ecuaciones para el modelamiento de la bateria.............ccccvvveieiiiieniiiiiiinnnnn. 50
5.2.2  Ecuaciones para el modelamiento del capacitor ..................euvveieimiiiiiiniiinnnnns 53
5.2.3  Construccion del modelo unificado ... 54
5.3 Suposiciones para simplificar el modelo............cocoeeiiiiiiiiiii e 56
5.4 Condiciones iniciales y de frontera del modelo.............coovvviiiiiii i 57
TSI \Y/[=1 (ol [o TN o103 g =T g oTo Je [ 2E=Yo ] I8 [ox o] o 58
5.6 Validacion eXperiMeEntal ...........cooiiiiiiiiiii i e e e et aaaeaaane 60
6. Metodologia: Simulaciones y eXperimentoS......cccceeeieeeeiiieiiiiiceee e 64
LG TS {0 T =TT 1= 64
6.1.1  Simulaciones con el modelo de bateria y de capacitor.................ccvvvueeeeeennn. 64
6.1.2  Simulaciones con el modelo unificado ...........cccooviiiiiiiiiiiiii 64
6.2 Materiales y construccion de l0S €leCtrodOsS ............uuuuuuurriirmirriiiiiiiiiiiierraeannaeren.. 65
6.2.1  Caracterizacion del teflON ...............uuuuiuuiuimiiiiiiiiiiiiiiiieee e 65
6.2.2  Sintesis del hidroxido de NIQUEL ...........oeeiiiiiiiiiiiiiiii e 66
6.2.3  EIeCtrodos de Dateria...........uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaiieeiraeareeereaeeannana e 67
6.3  Electrodos del CApaCIIOr .......ccooieiiiiiiice e e e et aaeaaaee 70
L S (=T ot x0T [0 1S3 11 o] o o 71
6.5 Experimentacion a pequefia €SCala........ ...t 71
6.5.1  Caracterizacion electroquimica de 10S eleCtrodos ..............euvvremmeerimrinmennnnnnnns 71
6.6 Construccion del dispositivo y validacion experimental..............ccccccvevveriiiiieneinnnnnnn. 72
7. Resultados Y @naliSIS ....coooeeieei e 74
7.1 SIMUIACIONES ...t e e e e ettt e e e e e e e e e eeeatna e e e e e aaeeeenees 74
7.1.1  Simulaciones con el modelo de bateria 'y de capacitor.............cccccceeevrinnnnnnn 74
7.1.2  Simulaciones con el modelo de CapaCItor ...............uuuuruuiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiaeaen. 78
7.2 Materiales y construccion de |0S €leCtrodOsS ............uuuuuuuemmummmmmeiiiiiiniinieneinnnnnnennnnennns 82
7.2.1  Caracterizacion del teflOn ...............uuuueiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeenn e 82
7.2.2  Sintesis del hidroéxido de NIQUEL ..........eeeeiiieiiiiiiiiiic e 83

7.3 Electrodos a pequefia @SCala ...........uuuuiiiii i 84



Contenido X1

7.4 Experimentacion a pequUERa €SCala...........cceviveuiiiiieii e e e 87
7.4.1  Caracterizacion electroquimica de 10s electrodos .............cccvvveeeiiieiiiiiiiinnee. 87
7.5 Experimentacion con €l PrototiPO ...........uueeiiiiioiiiiiiiiiieeie e 95
7.6 Simulaciones con el Modelo UNIfICATO..........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 98
8. Conclusiones y recomMendacCioNes ........ccoovuuiuiiiiiieee e e e e e e e e e eaanes 105
A. Anexo: Bases de datos de los materialeS..........ccccoeeeeiiiii, 107
B. Anexo: Base de datos de las configuraciones espaciales del dispositivo
11 o o R PP 110

BB OGrafia. ... e 113



Contenido A\

Lista de figuras

Pag.
Figura 2-1: Esquema de una celda que compone una bateria y sus respectivas partes ’
(S ET ool =Tt o] g I o] o] = ) FE P 12
Figura 2-2: Esquema del proceso de descarga de una bateria. (Tomado de [54], se modificé el
o T ] o= ) TSP 13
Figura 2-3: Gréfica voltaje de la celda contra corriente de descarga. (Tomado de [5]).............. 18
Figura 3-1: Distribucion de los iones en la capa doble, PIH plano interno de Helmholtz, PEH
plano externo de Helmholzt y la capa difusa (Tomada de [78]). ....ccooveeeriiiiiiiiiiiiieeeeecee e, 24

Figura 3-2: Esquema de un capacitor electroquimico: (1) y (2) electrodos de carbén poroso, (3)
iones de la capa doble, (4) iones adsorbidos y exceso de carga superficial en los electrodos

(Tomada de [4], & MOIfiCO €] tEXLO). ...eiiiuiiiiiiiii e 26
Figura 3-3: Tamafos estimados de las diferentes zonas de la capa doble desde la superficie
del electrodo hasta el bulto del electrolito (Tomado de [57])...ccuuvieeriieiiiiiiiiiiiei e, 28
Figura 3-4: Proceso de carga y descarga de un capacitor electroquimico de capa doble
(electrodos de carbén activado). (Tomado de [89], se modifico el idioma). .............cevvvveennnnn. 28

Figura 3-5: Esquema de una de las medias celdas que componen un pseudocapacitor. La
capa de dioxido de rutenio toma los electrones del soporte y reacciona con los protones del

electrolito (Tomada de [84], s& MOodifiCO €l tEXI0). ..vvvuuieiiieeeiiieccee e 30
Figura 4-1: Formas en las gue se pueden hibridar los sistemas electroquimicos (Tomado de
[7], se madificé la orientacion y €l idiOmMa). .........c.oveiiiiiiiii e 39
Figura 4-2: Diagrama de Ragone para los dispositivos electroquimicos de almacenamiento de
energia mas utilizados actualmente (Tomado de [97], se modificé el idioma). ..........ccccceeeeennns 40
Figura 4-3: Estructura de la ultra-bateria, dispositivo hibrido interno en paralelo disponible
comercialmente (Tomado de [7], se ModificO el idiOMa)...........ceiiieiiiiiiiiiiiiiiie e 41
Figura 4-4: Posibles configuraciones espaciales para el electrodo hibrido (combinacién el
material faradaico y No faradaiCo) [45]. ....uuuiiii i 43
Figura 4-5: Esquema del proceso de descarga de la ultra-bateria (Elaboracién propia)........... 43
Figura 5-1: Caso de estudio: Sistema electroquimico con estructura de electrodo hibrido (c)

(S oTel = Yol To g o] o] o] = TR TP PPRRR PP 47

Figura 5-2: Circuito que se forma entre el material de bateria y de capacitor durante el transito
de un estado estacionario a un estado de equilibrio en presencia de reacciones electroquimicas

(S oTeT = Yol To ] g o] fo] o] = TR PP PPPRTTPPO 48
Figura 5-3: Esquema que muestra paso a paso la simulacién que se llevara a cabo con el
modelo del dispositivo hibrido (Elaboracion propia). ............ceeeeiiiiiiiiiiiieeeeiiiiiieeeee e 60

Figura 5-4: Esquema que muestra los componentes de una bateria de &cido plomo (tomado de
LS TP TP P PP PPPPRTPPPON 61



Contenido XV

Figura 7-1: Perfil de concentracion de los iones H* en funcion del tiempo y la posicion en la
bateria, a la izquierda control por activacion, a la derecha control por difusion (Elaboracion
1] 0T ) S PP 74
Figura 7-2: Perfil de concentracién de los iones HSO, en funcién del tiempo y la posicion en la
bateria, a la izquierda control por activacion, a la derecha control por difusion (Elaboracion

1] 0T ) S 76
Figura 7-3: Perfil de potencial a través del electrolito de la bateria bajo un régimen de descarga
estacionario (ElabOracion PrOPIA). ........ceu e eeuiiuuriiiieieeeee ettt e e e e e st e e e e e e e e st eeeaeeeaaaaes 76
Figura 7-4: Evolucién del voltaje de la bateria en funcion del tiempo de descarga, a la izquierda
control por activacion, a la derecha control por difusion (Elaboracion propia). ..........ccccceeeeennee 77
Figura 7-5: Potencia entregada por la bateria en funcion del tiempo de descarga, a la izquierda
control por activacion, a la derecha control por difusion (Elaboracion propia). ..........cccccceeeennnee 77
Figura 7-6: Energia entregada por la bateria en funcién del tiempo de descarga, a la izquierda

control por activacion, a la derecha control por difusién (Elaboracion propia). ..........cccceeeeeeee.e. 78

Figura 7-7: Carga almacenada en el capacitor durante el proceso de carga y descarga, a la
izquierda proceso a corriente constante, a la derecha proceso a resistencia constante

(S ET ool = 1ot (o] a1 o o] o F- ) FA PSS 79
Figura 7-8: Voltaje del capacitor durante el proceso de carga y descarga, a la izquierda
proceso a corriente constante, a la derecha proceso a resistencia constante (Elaboracion

[S1(0] 61 = ) TSP TR TRTRTPPRPRRRRN 80
Figura 7-9: Distribucion de potencial en el electrolito durante el proceso de descarga

(S ET ool = 1ot (o] a1 o o] o F- ) FA PSS 80
Figura 7-10: Perfil de concentracién de los iones en la solucién, a la derecha los iones H* y a
la izquierda los iones HSO,4 (Elaboracion Propia). .......coeeeceeveeeiiiienieeeeeeeeitiiies e e 81
Figura 7-11: Corriente de carga y descarga para el proceso a resistencia constante

(S ET ool = 1ot (o] a1 o] (o] o F- ) PRSPPSO 82
Figura 7-12: Teflén depositado sobre la mica de reloj después de 90 minutos de secado

(S oTel = Yol To gl o] (o] o] = RO PPPTTPPPON 83
Figura 7-13: Formacion del precipitado de hidréxido de niquel (Elaboracion propia)................ 84
Figura 7-14: Elementos y proceso de ensamblaje de los electrodos a pequefia escala para la
caracterizacion electroquimica del material activo (Elaboracion propia)............ccccvvvveeiieeennnns 84
Figura 7-15: Imagen amplificada de la superficie del electrodo de plomo a pequefia escala

(S oTel = Yol To ] gl o] (o] o] = AT PRPTTTPPO 85

Figura 7-16: Voltametria ciclica para los electrodos de plomo. A la izquierda el electrodo a
pequefia escala con colector de corriente de platino y a la derecha una barra de plomo puro

(S oTel = Yol To ] g o] o] o] = TR PP PRPRRPPI 88
Figura 7-17: Voltametria ciclica del electrodo de 6xido de plomo a la izquierda y del electrodo
hibrido de 6xido de plomo con estructura (c) a la derecha, ambos con colector de corriente de

(ofo] o (I =IF=ToTo] £z Vot (o] a1 o o] o] = ) 1A 89
Figura 7-18: Voltametria ciclica de la barra de plomo sometida a potenciales altamente
[SJo I 1V ST (== oo r= UedTo T g I o] o] o] = ) AP PUPRR PPN 90

Figura 7-19: Voltametria ciclica del electrodo de hidroxido de niquel, a la derecha con la
composicion (2) y a la izquierda con la composicion (1) segun la Tabla 7-4, ambos con colector
de corriente de niquel. (Elaboracion propia).........cccoeeeeeeoeieiieeee e 91



XVI Modelamiento y evaluacion de dispositivos electroquimicos hibridos internos en
paralelo

Figura 7-20: Voltametria ciclica del electrodo de hidroxido de niquel hibrido con colector de
corriente de niquel (Elaboracion Propia)..........ccoeieuuuiuiiiiieeeeeeeeiiiee e e e et e e e 92
Figura 7-21: Voltametria ciclica del electrodo de hierro con colector de corriente de niquel, a la
izquierda un barrido muy amplio y a la derecha un barrido en las zonas de interés. (Elaboracion
[S10] 612 ) TSP RTTTRTRTPPRPRRTRN 92
Figura 7-22: Voltametria ciclica del electrodo de hierro hibrido con colector de corriente de
niquel, a la izquierda un barrido muy amplio y a la derecha un barrido en las zonas de interés.
(S eTel c=TolTo ] gl o] (o] o] = AT TP TSRO PPPPTTRPPPON 93
Figura 7-23: Voltametria ciclica del electrodo de capacitor basico con colector de corriente de
niquel, a la izquierda un barrido muy amplio y a la derecha un barrido en las zonas de interés.
(S eTel c=TolTo gl o] (o] o] = TSP PP PPPPTRTPPON 93
Figura 7-24: Voltametria ciclica del electrodo capacitor acido con colector de corriente de
plomo, a la izquierda un barrido muy amplio y a la derecha un barrido en las zonas de interés.

(S ET o ol r= 1ot o] a1 o (o] o= ) PRSP 94
Figura 7-25: Vista superior del prototipo del dispositivo hibrido (Elaboracion propia). .............. 96
Figura 7-26: Vista frontal del prototipo del dispositivo hibrido (Elaboracién propia). ................. 96
Figura 7-27: Vista lateral del prototipo del dispositivo hibrido (Elaboracion propia). ................. 97
Figura 7-28: Vista superior inclinada del dispositivo hibrido ensamblado (Elaboracién propia).

................................................................................................................................................. 97

Figura 7-29: Corriente de descarga del dispositivo (azul = corriente faradaica, verde = corriente
total, lila = corriente capacitiva), a la izquierda simulacién uno, a la derecha simulacién dos

(S ET ool = 1ot o] a1 o o] o F- ) FE PSR 98
Figura 7-30: Corriente de descarga experimental para el dispositivo hibrido, la imagen de la
izquierda fue tomada de [24], y la imagen de la derecha fue tomada de [7]........cccccvvvieennenes. 99
Figura 7-31: Sobrepotenciales de activacion del dispositivo (azul = anodo, violeta = catodo), a
la izquierda simulacion uno, a la derecha simulacion dos (Elaboracion propia)...........cccce..... 100
Figura 7-32: Distribucion de potencial en el electrolito para el proceso de descarga de la
simulacion uno (Elaboracion Propi@). .......eouiiuueiiieiiee ettt a e e e e 101
Figura 7-33: Energia y potencia entregada por el dispositivo durante el proceso de descarga de
la simulacion uno (Elaboracion Propia). ........cccieeeeiiieeiiiiiie e e e e e e 102
Figura 7-34: Carga capacitiva almacenada por el dispositivo durante el proceso de descarga, a
la izquierda la simulacién uno, a la derecha la simulacion dos (Elaboracion propia). .............. 103

Figura 7-35: Voltaje del dispositivo durante el proceso de descarga, a la izquierda la simulacién
uno, a la derecha la simulacion dos (Elaboracion propia). ............oooccvveeeeiiieiiiiiiiiiieieeee e 103



Contenido XVII

Lista de tablas

Pag.
Tabla 7-1: Valores de los parametros empleados para las simulaciones llevadas a cabo con la
bateria de plomo acido (Elaboracion propia). ............uuceiiieeeiiieiiiiiee e 75

Tabla 7-2: Resultados obtenidos durante la caracterizacion del teflon (Elaboracion propia). ....82
Tabla 7-3: Reactivos utilizados para la construccion de los electrodos de capacitor (Elaboracion

[S1(0] 61 = ) TSP TR TRTRTPPRPRRRRN 86
Tabla 7-4: Reactivos utilizados para la construccion del electrodo de hidréxido de niquel y su
respectivo electrodo hibrido (Elaboracion propia). .......cccceeeceevveeiiiiiiiiee e 86
Tabla 7-5: Reactivos utilizados para la construccion de los electrodos de plomo y de 6xido de

(ol o] pa (ol (Ao o] = ToaTol g o] fo] o 1T ) ISP 87
Tabla 7-6: Reactivos utilizados para la construccion de los electrodos hierro y su respectivo
electrodo hibrido (Elaboracion Propia). ........ooceueeeeeiiieeeiiiiii et 87
Tabla 7-7: Datos obtenidos de la caracterizacion electroquimica de cada uno de los electrodos
a pequefia escala. (Elaboracion Propia). ........ccuveeeeiiieeiiiiiiiiiiee et 95
Tabla 1A: Materiales empleados para la construccién de electrodos de baterias.................... 107
Tabla 2A: Materiales empleados para la construccion de electrodos de capacitores
electroquimicos de capa dODIE. ............ooii i 108
Tabla 3A: Materiales empleados como aglutinantes en los electrodos tanto de baterias como de
capacitores electroquimicos de capa dobIe. ... 109
Tabla 4A: Materiales empleados como electrolitos en baterias y capacitores electroquimicos de
(o= 1o = e (0] o] LTRSS 109

Tabla 5B: Configuraciones espaciales para la construccion del electrodo hibrido propuestas en
= 11 =T = 1 (0 - VSRS 110



Contenido

XVIII

Lista de Simbolos y abreviaturas

Simbolos con letras latinas

Simbolo Término Unidad SI Definicion
. Area por unidad de volumen (densidad de m?“/m?®
area de electrodo)
c Concentracion de los reactivos en Butler- M
1 Volmer
C; Concentracion de la especie i M
o Concentracion de referencia de los M
C; .
reactivos en Butler-Volmer
c Concentracion de los productos en Butler- M
2 Volmer
.0 Concentracion de referencia de los M
2 productos en Butler-Volmer
D; Difusividad de la especie i 1
F Constante de Faraday C/mol 96500
h Paso espacial
i Densidad de corriente Alcm?
i Densidad de corriente de intercambio Alcm?
Jin Flux en direccion normal de la especie i
k Conductividad de la solucién Siemens
k Paso temporal
K Conductividad del electrolito sin correccion
0 por la porosidad
n Numero de electrones que participan en la
reaccion electroquimica
N; Densidad de flux molar de la especie i 2—2
R; Velocidad de reaccion homogénea
R Constante universal de los gases
S; Coeficiente estequiométrico de la especie i
t Tiempo S
tj Numero de transporte de la especie i
T Temperatura del electrolito K
U Potencial de circuito abierto
U(x,t) Funcién de ejemplo para la discretizacion
Ui j Funcién evaluada en los puntos iy j
u; Movilidad de la especie i en el electrolito
v Velocidad del electrolito

Z; Valencia del ion i



Contenido

XIX

Simbolos con letras griegas

Simbolo Término Unidad SI  Definicién

a, Coeficiente de transferencia de carga
anddico

a; Coeficiente de transferencia de carga
catodico

B Coeficiente de simetria

Ai Conductancia iénica equivalente de la
especie i

A Conductancia ionica

€ Porosidad

9 Coeficiente de disolucién

Ns Sobrepotencial de activacion

Neon Sobrepotencial de concentracion

Nohm Sobrepotencial de 6hmico

o Conductividad del electrodo

P Potencial del electrolito

D, Potencial interno del electrodo en el
sobrepotencial

D, Potencial interno del electrolito en el
sobrepotencial

Subindices

Subindice  Término

[ Especie

a anodo

c catodo

1 Electrodo

2 Electrolito

+ lon positivo

- lon negativo

n Normal a la superficie

Superindices

Superindice Término

(0]

Condiciones de referencia o estandar.






Introduccién

El mundo se encuentra en medio de una revolucion energética. El calentamiento global, los
altos niveles de polucion y el agotamiento paulatino de las reservas de crudo han sido la chispa
iniciadora de una carrera para encontrar fuentes de energia renovables y amigables con el
medio ambiente [1],[2].

Como respuesta a esta revolucion, los paises desarrollados cada afio logran aumentar el
porcentaje del consumo energético que es suplido por fuentes de energia renovables. Se
espera que el incremento en el consumo energético de Europa, entre 2005 y 2030, sea suplido
en un 95% por dichas fuentes de energia [3]. Sin embargo, algunas de éstas presentan un
problema, la generacion de energia a partir de ellas es intermitente, ya que no se dispone de la
fuente energética de forma continua, sino que solo se puede aprovechar en ciertos intervalos
de tiempo como por ejemplo el caso de la energia solar y la energia edlica [3]—[5].

La intermitencia reduce notablemente la calidad del suministro eléctrico, lo que genera un
problema a la hora de intentar conectar estas fuentes de energia a las redes de transmisiéon
eléctrica que existen actualmente [6]. Para resolver este problema los investigadores han
centrado su atencion en el campo del almacenamiento de energia, el cual ofrece no solo la
posibilidad de resolver el problema de conexién, sino que ademas abre las puertas hacia
nuevos sistemas de suministro electrico, en los cuales, cada consumidor genera y almacena su
propia energia y ademas se pueden generar pequefas redes de interconexion entre los
consumidores sin depender de la infraestructura de transmision ya establecida [7].

Adicionalmente, el almacenamiento de energia juega un papel muy importante en las
tecnologias moviles que se encuentran en auge en este momento (teléfonos celulares,
computadores portatiles, etc.) y en el proceso de transicion de los vehiculos de combustion
interna hacia vehiculos hibridos y eléctricos [8],[9].

Existen diferentes tipos de almacenamiento, clasificados de acuerdo con el mecanismo que
usan para almacenar la energia. Entre los principales tipos se puede encontrar el térmico, el
mecanico, el quimico, el electroquimico, entre otros [10],[11]. Algunos de los dispositivos que
usan métodos electroquimicos para el almacenamiento de energia son las baterias y los
capacitores electroquimicos [1].

Las baterias, que almacenan la energia mediante reacciones quimicas de oxidacion y
reduccion involucrando el intercambio de electrones [12], estan presentes en una gran cantidad
de aplicaciones, las cuales van desde teléfonos celulares hasta vehiculos hibridos y eléctricos
[13],[14]. Estos dispositivos de almacenamiento poseen altas densidades de energia, altas
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eficiencias, muchas son amigables con el ambiente y son en gran parte reciclables, sin
embargo poseen condiciones de operacion limitadas, poca densidad de potencia y pocos ciclos
de vida (entre 500 y 10000 ciclos) [4],[15],[16].

Los capacitores electroquimicos almacenan la energia mediante excesos de carga
superficiales, que permiten la formacion de una capa doble y en algunas ocasiones mediante
reacciones electroquimicas que se dan en la superficie del material activo (pseudocapacitancia)
[17],[18]. A diferencia de las baterias, los capacitores electroquimicos poseen muy altas
densidades de potencia y muchos ciclos de vida (entre 100000 y 1000000 ciclos) [3],[4], sin
embargo poseen muy bajas densidades de energia y condiciones de operacién limitadas [19].

Las baterias y los capacitores electroguimicos no satisfacen de forma individual los
requerimientos energéticos de algunas de las nuevas aplicaciones tecnoldgicas emergentes
(vehiculos hibridos, vehiculos eléctricos, etc.), las cuales exigen altas densidades de energia y
de potencia en un solo dispositivo [7]. Para resolver este problema se han propuesto soluciones
gue van desde la busqueda de nuevos materiales tanto para las baterias como para los
capacitores, hasta la hibridacion de dichos dispositivos [7].

La hibridacion es una opcion interesante que podria ayudar a resolver el problema
mencionado anteriormente, ya que si se combinan los dispositivos de la forma adecuada, es
posible obtener un conjunto de dispositivos (hibridacion externa) o un nuevo dispositivo
(hibridacién interna) que muestre las ventajas de la bateria y el capacitor y a su vez reduzca de
forma considerable sus respectivas desventajas [7]. En el caso de la hibridacién interna, para
construir el nuevo dispositivo se usan los materiales base presentes en la bateria y el capacitor
gue se quieren hibridar. En muchas ocasiones, la seleccion de dichos materiales base se lleva
a cabo a través de un mecanismo de ensayo y error que resulta ser muy ineficiente [20],[21],
ademas los materiales que muestran los mejores rendimientos son muy caros y limitados [22].
Adicionalmente, no solo la compatibilidad de los materiales es importante, sino que aspectos
como la geometria y la ubicacion de los materiales, tanto de bateria como de capacitor dentro
del dispositivo hibrido, deben tenerse en cuenta en el proceso de hibridacion.

A pesar de ser una propuesta tecnoldgica relativamente reciente, existe un dispositivo
hibrido comercial denominado Ultra-bateria [23],[24]. Sin embargo aun hay muchas preguntas
por contestar para que estos dispositivos alcancen un nivel alto de madurez tecnoldgica. ¢Es
posible hibridar todos los tipos de baterias y capacitores?, ¢ Cual es la mejor forma de hibridar
los dos tipos de materiales?, ¢ Cémo se deben ubicar estos materiales dentro del dispositivo?,
¢ Qué tanto mejora la densidad de potencia con respecto a la bateria que se us6 para
construirlo?, ¢Qué tanto mejora la densidad de energia con respecto al capacitor que se uso
para construirlo?, ¢ Qué nuevos fendmenos fisicoquimicos deben considerarse en el dispositivo
hibrido?, estas son algunas de las preguntas que surgen al encarar el disefio y la construccion
del dispositivo hibrido y que se deben contestar para mejorarlo.

Considerando la informacion expuesta anteriormente, esta investigacion busca desarrollar
un modelo fenomenoldgico del dispositivo hibridado internamente, usando como base algunos
modelos ya existentes para baterias y capacitores, con el fin de entender mejor lo que sucede
dentro de este tipo de dispositivos e identificar si es necesario agregar términos adicionales a
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los modelos base para explicar en mayor detalle su dinamica. Se espera que el modelo sirva
como base para la construccién de modelos més robustos que puedan ser empleados como
una herramienta en el proceso de disefio del dispositivo hibrido, permitiendo una selecciéon mas
eficiente de los materiales y facilitando la busqueda de aquellos que sean prometedores,
abundantes y baratos a través de simulaciones y no mediante experimentos de ensayo y error.
Para la validacion del modelo se usaran datos de la Ultra-bateria disponibles en la literatura y
datos experimentales obtenidos a través de un dispositivo hibrido que se construird a escala de
laboratorio.






1. Evoluciéon y estado actual de la tecnologia

1.1 Baterias

En 1798, el fisico italiano Alessandro Volta en la Universidad de Pavia, construyé un
dispositivo denominado la Pila Voltaica que convertia la energia quimica en energia eléctrica y
estaba constituido por discos de cobre y zinc separados por trozos de tela saturada con
solucién salina [25],[26].

Por mucho tiempo se pensd que ésta fue la primera bateria construida por el hombre, sin
embargo el arquedlogo aleman Wilhelm Kéning en 1938, descubrié en Iraq una serie de jarras
de barro que contenian en su interior una barra de hierro y un recipiente de cobre, los cuales no
se tocaban, pero la barra de hierro presentaba signos claros de corrosion, lo que lo llevo en
1940 a escribir un articulo especulando que dichos dispositivos eran baterias y las bautiz
baterias de Bagdad. Dicha teoria fue confirmada en 1940 por Willard F. M. Gray en
Massachusetts, quien replicé los dispositivos encontrados en Iraq y usando una solucién de
sulfato de cobre para sumergir el cobre y el hierro obtuvo electricidad [26]. A pesar de este
hecho, fue la pila voltaica la que abrié las puertas al desarrollo y los avances en el campo del
almacenamiento y produccion de energia eléctrica mediante el uso de baterias.

El siguiente avance importante fue logrado por el profesor de quimica John Daniell en 1836,
afo en el cual invento la celda de Daniell, un dispositivo construido con un recipiente de cobre
gue contenia sulfato de cobre y un eséfago de buey sumergido en el sulfato, dicho eso6fago
contenia una solucion de acido sulfarico y una barra de zinc. Cuando el circuito se cerraba el
electrodo de zinc se disolvia, el cobre se depositaba sobre el recipiente y se obtenia una
corriente eléctrica continua [25]. El voltaje entre los electrodos era de 1.1 voltios, siendo asi el
primer dispositivo con un voltaje lo suficientemente alto como para ser utilizado en alguna
aplicacion, en aquella época y tras algunas modificaciones a la celda, se empez6 a utilizar en
los sistemas telegréaficos comerciales [25].

En 1859 el francés Gaston Planté invento la primera bateria recargable, la bateria de plomo
acido, la cual estaba construida con dos espirales de plomo separadas por tela porosa,
sumergidas en una solucion diluida de acido sulfurico. La primera bateria generaba 2 voltios,
pero la corriente era muy pequefia debido a la poca area superficial de los electrodos, sin
embargo a medida que se cargaba y se descargaba, la corriente se iba incrementando debido
a la formacion de depositos de alta area superficial sobre los electrodos, lo que se denomind
proceso de formacion [25].
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Posteriormente en 1881 su compatriota e ingeniero quimico Camille Fauré, descubrié que
cubriendo uno de los electrodos con dioxido de plomo se podia mejorar la capacidad de esta
bateria y se podia reducir el tiempo de formacion de meses a horas [25].

En 1866 el francés George Leclanché invento una bateria primaria basada en un electrodo
de zinc y un electrodo de carbdn con didxido de manganeso con un separador ceramico, todos
sumergidos en cloruro de amonio, dicha bateria fue pionera de las baterias de zinc que se
estudiaron fuertemente en el siglo XIX [25].

A mediados del siglo XIX, se llevaron a cabo dos inventos importantes casi en forma
simultanea, en Suecia Waldemar Junger inventd la bateria de niquel-cadmio, mientras en
Estados Unidos Thomas Alba Edison desarrollé y patentd la bateria de niquel-hierro, ambas
generaban un voltaje de 1.2 voltios. Este siglo vio nacer las baterias alcalinas, las cuales han
llamado fuertemente la atencion de los investigadores, cuyos avances y descubrimientos han
logrado llevar esta tecnologia al mercado de forma masiva [25].

En el siglo XX Eveready y Energizer se encargaron de comercializar a gran escala las
baterias alcalinas, estandarizando los tamafios D, A, AA y AAA, los cuales aln son utilizados
[26]. Durante dicho siglo los investigadores encaminaron sus esfuerzos hacia la busqueda de
nuevos materiales y reacciones quimicas que permitieran mejorar la capacidad, durabilidad y
voltaje de las baterias ya existentes, lo que dio frutos en 1991 cuando se desarrollé la primera
bateria de litio comercial, denominada bateria de iones de litio, la cual usaba un anodo de
grafito que evitaba la formaciéon de dendritas, un problema que hacia poco practicas estas
baterias. Ambos electrodos usaban materiales de intercalaciéon de iones de litio, por lo que la
carga y la descarga eran procesos altamente reversibles [27]. Debido a los altos voltajes y a
las altas densidades de energia logrados por la bateria de iones de litio, se posicion6 como
una tecnologia muy prometedora en el campo de los dispositivos méviles, por lo que muchos
cientificos dedican sus esfuerzos en encontrar combinaciones de materiales para mejorarla
[28].

Actualmente, también se investiga el desarrollo de nuevas baterias con metales mas
abundantes, tales como el sodio y el aluminio, debido a que el litio no es un metal muy
abundante y que el aumento de las necesidades energéticas mundiales consumira
paulatinamente las reservas de dicho metal, incrementando su precio [22].

La idea de usar sodio y aluminio para la construccion de baterias no es nueva. En la década
de 1970 se iniciaron las investigaciones con el sodio, pero fueron opacadas por los éxitos
logrados con el litio, sin embargo se ha logrado desarrollar algunas baterias comerciales, entre
ellas, la bateria de Sodio-Azufre (Na-S) la cual trabaja a altas temperaturas (300 °C) y se
emplea en aplicaciones estacionarias [1],[22]. También se estad intentado desarrollar una
bateria de sodio, basada en la intercalacién de iones en los electrodos, el problema radica en
gue el tamafio de los iones de sodio no permite el uso de los materiales carbonosos que se
usan en las baterias de litio actuales [22].
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Por otra parte, Hulot en 1850 propuso el uso de electrodos de aluminio para las baterias de
aquella época, desafortunadamente las investigaciones posteriores (1856-1950) encontraron
gran cantidad de problemas en las baterias que incluian este metal. La pasivacion de los
electrodos de aluminio, la formacion de hidrégeno en los electrodos y la formaciéon de dendritas
gue generaban corto circuito en la bateria, eran algunos de los problemas que no habian
permitido la construccion de un dispositivo comercializable [29]-[31]. Al igual que con las
baterias de sodio, se trabaja hoy en dia en el desarrollo de baterias de iones de aluminio. En
2015 se logr6 desarrollar una de estas baterias con caracteristicas lo suficientemente
prometedoras como para pensar en su futura comercializacion [32].

La busqueda de nuevos materiales y disefios para mejorar las baterias ha llevado a los
investigadores a proponer nuevos tipos, entre ellos se destacan las de metal-aire. En este tipo
de baterias un electrodo es un metal (hierro, zinc, aluminio, litio, etc.) y el otro electrodo es
oxigeno, el cual se puede obtener directamente del aire atmosférico. Aprovechando el poder
reductor del oxigeno y mediante el uso de un catalizador, es posible obtener altas densidades
de energia. Aunque es una tecnologia reciente y con muchos aspectos a mejorar (uno de ellos
es el sistema de recarga), ha llamado la atencién por su potencial para ser aplicada en los
vehiculos de transporte eléctricos [33], [34].

No solo las aplicaciones moviles han motivado el desarrollo de nuevas baterias, las
aplicaciones estacionarias también han impulsado la investigacion en el campo del
almacenamiento de energia electroquimico. Una de las nuevas baterias que se ha planteado
para almacenar energia a gran escala, a partir de fuentes de energia renovables, es la bateria
de flujo. Aunqgue la investigacion en este tipo de dispositivos inicio desde 1933, la apariciéon de
la primera patente ocurrié en 1986. En estas baterias a diferencia de las demas, el electrolito se
almacena en tanques externos al dispositivo, esto permite llevar a cabo un escalamiento directo
de la densidad de energia y reduce al minimo la autodescarga del mismo. En el momento en
gue se necesita extraer energia se bombea el electrolito a cada uno de los compartimientos de
la celda, la cual se compone de los electrodos y una membrana que permite el paso de iones
entre los dos compartimientos del dispositivo. Su funcionamiento es muy parecido al de una
celda de combustible polimérica [1],[35].

1.2 Capacitores electroquimicos

El origen y desarrollo de los capacitores electroquimicos estan fuertemente ligados a las
primeras investigaciones sobre la electricidad, los electrones y las propiedades eléctricas de la
materia.

El primer dispositivo que usaba la capacitancia para almacenar energia eléctrica fue la jarra
de Leyden, desarrollada a mediados del siglo XVIIl. La invencion de este dispositivo se le
atribuye a dos investigadores que la desarrollaron casi simultdneamente, pero de forma
independiente, Dean Kleist en Leyden y Musschenbroek en Kamin, Pomerania [36].

Aungue se entendia en esa época que el capacitor podia almacenar carga eléctrica, no se
tenian aun ideas claras sobre la electricidad y los fendbmenos eléctricos asociados a la materia.
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Fueron necesarios 180 afios para que Faraday desarrollara las primeras teorias acertadas
sobre la relacién entre la carga eléctrica y los cuerpos (polarizacion). Este hecho, junto con el
descubrimiento del electrén, permitieron entender mejor que sucedia dentro del capacitor, lo
cual potencié el desarrollo de diferentes familias de capacitores (capacitores de pelicula,
capacitores electroliticos, capacitores ceradmicos, etc.) que se utilizan ampliamente en el
desarrollo de circuitos eléctricos [37].

La teoria propuesta por Hermann von Hemholtz, en 1853, que explicaba la existencia de una
capacitancia en la capa doble que se forma entre un electrolito y un electrodo daria origen a
otra familia de capacitores que mas tarde se denominaria capacitores de capa doble
electroquimica o simplemente, capacitores electroquimicos [37]. A pesar de que la teoria se
conocia desde ese afio, la primera patente de este tipo de dispositivos fue propuesta por
Becker en 1957, quien construyo un capacitor usando dos electrodos de carb6n poroso y un
electrolito acuoso, pero era poco practico y no fue comercializado [36],[38].

En 1966 Robert A. Rightmire, un quimico de la compafia SOHIO, patentd el capacitor de
capa doble comercial que di6 inicio a una gran cantidad de desarrollos sobre este tipo de
dispositivos, pues era practico y comercializable, ademéas estableci6 la forma caracteristica
para construir estos capacitores, posteriormente la misma compafiia SOHIO lo distribuiria con
el nombre de “capacitor electrocinético” [38]. SOHIO también exploré el uso de electrolitos no
acuosos y empez0O a implementar electrolitos organicos tales como las sales de tetra-alquil-
amonio logrando voltajes de operacion entre los 3.4 y los 4 voltios [36].

Posteriormente en 1981, Conway, bajo un contrato con el Grupo Continental en Otawa,
desarrollé un dispositivo que almacenaba la energia mediante la adsorcion quimica de
hidrégeno sobre metales tales como el plomo, la plata y el bismuto, este dispositivo se
denominé pseudocapacitor [36]. También se encontré que otros sistemas como las peliculas de
oxido de rutenio sumergidas en A&cido sulfarico, exhibian el mismo comportamiento
pseudocapacitivo, esto fue estudiado fuertemente por Pinnacle Research Corp. con el fin de
desarrollar capacitores con una gran capacidad de almacenamiento de energia para fines
militares [36].

Empresas tales como NEC, ECOND, PANASONIC, MAXWELL entre otras, revolucionaron
en poco mas de 30 afios la tecnologia de los capacitores electroquimicos, también conocidos
como supercapacitores o ultracapacitores, nombres con los que se empezaron a denominar
estos sistemas de almacenamiento de energia con altas capacitancias. Nuevas formas,
capacidades cada vez mayores, nuevos electrolitos y nuevas configuraciones espaciales de los
elementos del capacitor y nuevos métodos de produccidn, permitieron conseguir niveles de
energia que resultaban utiles para aplicaciones tales como la computacion, herramientas
militares, el transporte, etc., lo que incentivaba ain més el estudio de este tipo de dispositivos
[36],[37].

Actualmente los avances en capacitores electroquimicos van encaminados hacia la
obtencion de densidades de energia mas grandes, para ello se investiga el desarrollo y
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utilizacion de nuevos materiales con altas areas superficiales (nanotubos de carbén, grafeno,
oxidos de grafeno, etc.), nhuevos materiales pseudocapacitivos (6xidos metéalicos, polimeros,
etc.), nuevos electrolitos (liquidos i6nicos, liquidos inorganicos, etc.) y nuevas configuraciones
espaciales del dispositivo [19],[37],[39]-{41].

1.3 Dispositivos electroquimicos hibridados internamente

En las dltimas décadas, el desarrollo de dispositivos hibridos ha llamado la atencién de
muchos cientificos debido a la necesidad de sistemas de almacenamiento que brinden altas
densidades de energia y de potencia al mismo tiempo.

Es dificil determinar el afio preciso en que fue construido el primer dispositivo de
almacenamiento hibrido, pues no se tiene una definicion clara que permita delimitarlos, lo que
se presta para ambigledades a la hora de diferenciar las baterias y los capacitores
electroquimicos del dispositivo hibrido [42]. En esta investigacion se usara la clasificaciéon
creada por Cericola [7].

Las primeras ideas sobre la hibridacién de dispositivos de almacenamiento electroquimicos
fueron propuestas en 1968 por Ragone, sin embargo esta hibridacién no era interna sino
externa. En ella se proponia, mediante circuitos eléctricos, construir arreglos en serie y en
paralelo con las baterias y capacitores existentes en la época [7].

En 1984, Phillips y Takei, propusieron una de las primeras hibridaciones internas, en la que
se combinaba un electrodo negativo de plomo metélico con un electrodo positivo de carbon
activado. A partir de alli se inicié una serie de investigaciones sobre este tipo de dispositivos,
las cuales generaron las patentes que establecerian la estructura basica de un dispositivo con
hibridacion interna en serie, es decir, en un electrodo se daban Unicamente procesos no
faradaicos (capacitivos) y en el otro electrodo se daban procesos faradaicos (reacciones
electroquimicas o insercion de iones) [7].

En 2001 Razumov et al. patentaron uno de los primeros dispositivos hibridos
electroquimicos y lo denominaron capacitor electroquimico asimétrico [7],[43], el cual estaba
compuesto por un electrodo de carbdn activado que tenia una gran capacitancia especifica y
por un electrodo de otro material cuya capacitancia es menor que la del carbdn activado.
Posteriormente dicho nombre seria reducido a capacitor asimétrico, el cual se refiere a todos
los dispositivos hibridos internos, cuyos electrodos son de dos materiales diferentes, uno
normalmente de carbdn activado y otro de un material distinto, que puede ser un metal, un
oxido metdlico o un material compuesto, entre otros [42]. Evans Capacitor Company introdujo
el término capacitor hibrido para describir un capacitor cuyo electrodo negativo almacena la
energia mediante una reaccion quimica superficial (pseudocapacitancia).

En 2003 Amatucci et al. patentaron otro dispositivo hibrido electroquimico que mantenia la
misma estructura inicial propuesta por el dispositivo hibrido de Razumov, solo que el metal era
un compuesto de litio, en el cual el almacenamiento de la energia no se daba por medio de
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reacciones electroquimicas, sino inserciéon de iones de litio en la estructura cristalina de dicho
electrodo. Amatucci lo denominé sistema hibrido de alta energia [44].

En cuanto a los dispositivos con hibridaciéon interna en paralelo, una de las primeras
patentes desarrolladas corresponde al afio 1998, en la cual, Bai et al. propusieron el desarrollo
de electrodos hibridos de alta energia y potencia, compuestos por material faradaico y no
faradaico depositados sobre un mismo colector de corriente, asi como la posibilidad de
construir dispositivos con estos electrodos hibridos, en los que los procesos capacitivos y
faradaicos pueden ocurrir al mismo tiempo (en paralelo) [45].

A mediados de 2006, en CSIRO Energy Technology (Australia), Lam et al. estudiaron un
nuevo dispositivo hibrido compuesto por un electrodo de material faradaico y otro electrodo
hecho de un bimaterial, el cual es una combinacién entre un material faradaico y uno no
faradaico, tal como el propuesto por Bai et al. [24],[46]. El dispositivo era el producto de hibridar
una bateria de plomo acido y un capacitor asimétrico con electrodos de carb6n activado y
diéxido de plomo, fue patentado en 2011 por Lam et al. y pertenece a la clasificacion de
dispositivos hibridos internos en paralelo propuesta por Cericola [7], [47] .

La empresa Furukawa Battery Co. Ltd de Japdén, a mediados de 2009, empez6 a
comercializar el dispositivo hibrido desarrollado por Lam et al. y que se denominé ultra-bateria,
ademas iniciaron estudios para aplicar dicho dispositivo a los vehiculos hibridos de Honda [23].
La ultra-bateria (abreviada como UB) demostré tener 1.8 veces la vida de la bateria de plomo
acido que habia sido usada para hibridarla, también mostr6 altas eficiencias energéticas (91-
94.5%) y una dinamica mas verséatil en regimenes de carga y descarga a altas corrientes.

Poco tiempo después de que Lam et al. iniciaron el estudio de la ultra-bateria, Hu et al.
propusieron en sus estudios un dispositivo hibrido basado en compuestos de litio que usaba un
electrolito no acuoso [48].

Cericola et al. propusieron en 2011 el estudio de dispositivos hibridos electroquimicos
compuestos por bimateriales, en los cuales ambos electrodos son el resultado de combinar
materiales faradaicos y no faradaicos. Los autores demostraron que los rendimientos obtenidos
por este tipo de dispositivos son superiores a los dispositivos hibridos internos en serie [49].

En 2012, en el area de Yahata Higashida en la ciudad de Kitakyushu en Japon, se instalaron
alrededor de 592 UB con el fin de construir un sistema de almacenamiento de energia a gran
escala para disminuir la emisién de CO, hasta en un 50% y adicionalmente, mostrar la
superioridad en eficiencia y calidad del almacenamiento energético de este nuevo tipo de
dispositivos [9].



2. Baterias: fundamentos teédricos y tipos de
modelos

2.1 Fundamentos tedricos y funcionamiento

2.1.1 Las baterias: ¢Qué son y cuales son sus partes?

Las baterias son dispositivos electroquimicos que almacenan la energia eléctrica en forma
de energia quimica mediante reacciones heterogéneas de oxidacién y reduccién. Una bateria
estd compuesta normalmente por un conjunto de celdas electroguimicas conectadas en serie o
en paralelo, cuya cantidad varia de acuerdo con las necesidades de voltaje y corriente de la
aplicacion para la que se usa [12],[14].

Como se muestra en la Figura 2-1, cada celda estad compuesta por dos electrodos, en los
cuales se llevan a cabo las reacciones que permiten almacenar y liberar la energia, al menos
un electrolito, el cual puede ser sélido o liquido y contiene especies i6nicas que se encargan
del transporte de carga entre los electrodos y participan en las reacciones electroguimicas.
También poseen un separador ubicado entre los electrodos, el cual puede cumplir dos
funciones diferentes, la primera, limitar el contacto de las soluciones de cada media celda
permitiendo Unicamente el paso de las especies i6nicas que transportan la carga y la segunda,
en el caso de medias celdas con electrolito comun, evitar que se toquen los electrodos y se
genere un corto circuito que descargue la celda. Ademas tienen dos colectores de corriente los
cuales van conectados a cada electrodo y permiten el flujo de electrones entre los electrodos y
el circuito externo. Por Ultimo, un contenedor que mantiene juntos todos los elementos y evita
las fugas del electrolito [25],[37],[51],[52].

2.1.2 Tipos de baterias

Se pueden clasificar en dos tipos distintos, primarias y secundarias [52]. Las baterias
primarias no pueden ser recargadas. Una vez se consume todo el material activo disponible, en
reacciones electroquimicas que liberan energia deben ser desechadas. La mayor parte de los
materiales que componen estas baterias son reciclables por lo que pueden ingresar a ciclos de
reciclaje para reutilizar sus componentes. Este tipo de baterias ofrece densidades de energia
muy altas y las reacciones que permiten la liberacion de electrones son altamente irreversibles
[37], [50]-[52].
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Figura 2-1: Esquema de una celda que compone una bateria y sus respectivas partes
(Elaboracién propia).

Colector de Colector de
corriente corriente

Separador

Electrodo Electrodo

Electrolito Electrolito

Contenedor

Algunos ejemplos de baterias primarias son las baterias de diéxido de manganesollitio,
litio/cloruro de tionilo, litio/mono fluoruro de carbono, carbén/zinc, manganeso alcalino,
plata/6xido de zinc, etc. [51].

Las baterias secundarias se pueden recargar, es decir, una vez se ha liberado la energia
acumulada en el material activo se puede revertir el proceso mediante la aplicacion de un
voltaje a los bornes de la bateria. Las reacciones que ocurren en estas baterias son altamente
reversibles, sin embargo las densidades de energia son menores comparadas con las baterias
primarias, pero la posibilidad de reutilizarlas muchas veces compensa dicha debilidad [37],[50]-
[52].

Algunos ejemplos de baterias secundarias son las baterias de plomo acido, niquel cadmio,
niquel hierro, niquel hidruro metalico, iones de litio, 6xidos de litio, etc. [37],[50]-[52].

En esta tesis se usaran baterias secundarias pues se busca aprovechar su capacidad de ser
cargada y descargada multiples veces.
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2.1.3 ¢ Como funcionan las baterias?

La Figura 2-2 muestra el esquema de los procesos que ocurren durante la descarga en una
de las celdas que compone una bateria. El electrodo donde ocurre la reaccidn de oxidacion que
libera electrones durante el proceso de descarga, se denomina anodo (electrodo derecho en la
figura), los electrones alli liberados fluyen por un circuito externo hasta llegar al otro electrodo
en el cual se usan para llevar a cabo una reaccion de reduccién que puede estar acompafiada
de una depositacion del producto sobre el electrodo o la disolucion o precipitacion del producto
en el electrolito, dicho electrodo se denomina catodo [52],[55].

Al mismo tiempo en el electrolito ocurre un trasporte de carga iénico que mantiene el
sistema eléctricamente neutro. Si los iones que transportan la carga participan en las
reacciones electroquimicas, al llegar al electrodo se consumiran, ya sea por que participan
entregando electrones o recibiendo electrones del electrodo [25],[51]. Entonces, para entender
como funcionan las baterias con detalle, es necesario analizar el origen y el papel que juegan
las reacciones electroquimicas y los fendmenos de transporte en el proceso de
almacenamiento y generacion de energia dentro de estos dispositivos.

Figura 2-2: Esquema del proceso de descarga de una bateria. (Tomado de [54], se modificé el
idioma).

Contenedor
/

Flujo de electrones

Anodo
(negativo)

Catodo
(positivo)

Electrolito

. Iones positivos

Oxido metilico

© 2005 Encyclopadia Britannica, Inc.

Primero que todo se debe aclarar que el uso de las denominaciones catodo y &nodo para los
electrodos puede ser un poco ambiguo, especialmente cuando se va a cargar o descargar una
bateria secundaria, debido a que durante el proceso de carga se invierte el papel de cada uno
de los electrodos, dandose la reaccion de reduccion donde antes se daba la de oxidacion, es
decir el anodo pasa a ser el catodo. Por tal motivo se debe hacer uso de estos términos con
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mucho cuidado y se debe especificar el proceso que se estad analizando (carga o descarga)
para no usarlos de forma incorrecta.

Cuando se ponen en contacto los electrodos y la solucion electrolitica, las especies quimicas
activas presentes en ambos empiezan a reaccionar intercambiando electrones, sin embargo
rdpidamente se establece un equilibrio dindmico pues la reaccion ocurre en ambos sentidos
produciendo un intercambio neto de electrones nulo [51],[55]. Adicionalmente, el contacto entre
las moléculas y los iones del electrolito y la superficie del electrodo soélido, da lugar a la
aparicion de una capa doble en la cual hay una separacion de cargas que genera una caida de
potencial entre el solido y el liquido [56], [57].

Estos procesos que ocurren en la interfase electrodo/electrolito generan la aparicion de
potenciales eléctricos tanto en la fase sélida como en la liquida. Dichos potenciales son funcion
de la naturaleza quimica de las fases y de las condiciones (temperatura, presion,
concentracion, etc.) bajo las cuales se forma la interfase [55].

Para conocer el potencial del electrodo, una vez se ha alcanzado el equilibrio dinamico, se
debe medir con respecto a un electrodo de referencia cuyo potencial no cambie incluso
aunque se presente paso de corriente (conocido como electrodo idealmente no polarizable)
[55],[57]. El electrodo de referencia mas citado en la literatura es el electrodo de hidrégeno en
el cual ocurre la siguiente reaccion reversible:

2H* . +2e” © Ha,

A esta referencia se le asigna un valor de potencial igual a cero a 25°C y condiciones
estandar y se usa para construir lo que se denomina la serie electroquimica de potenciales, sin
embargo no es la Unica referencia disponible, el electrodo de plata cloruro de plata y el
electrodo saturado de calomel son dos electrodos de referencia muy utilizados en el estudio de
sistemas electroquimicos [57].

Determinar el valor del potencial en el estado de equilibrio para cada uno de los electrodos
gue componen la bateria es fundamental, ya que la diferencia entre estos dos potenciales
(denominada voltaje de la celda) nos da el valor del voltaje del circuito abierto (solo se
denomina asi en el estado de equilibrio dindAmico donde no hay una corriente neta). Este
potencial es muy importante por varias razones, primero que todo porque da la magnitud de la
fuerza electromotriz (fem) disponible en la celda para realizar trabajo durante la descarga de la
bateria y a partir de la cual se puede calcular la energia teérica que puede entregar el
dispositivo, en segundo lugar este potencial indica el sentido en el cual ocurrirdn las reacciones
electroquimicas en cada uno de los electrodos y por ultimo, indica el voltaje minimo que debe
aplicarse a los colectores de corriente para invertir el sentido espontaneo en el que ocurren las
reacciones y cargar la celda [25],[51],[52],[58]

La energia teorica aprovechable es igual al cambio de la energia libre de Gibbs tal y como lo
muestra la siguiente ecuacion [51]:
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AG = —nFE,, (2.1)

Donde n es el niUmero de electrones que participa en la reaccion quimica, F es la constante
de Faraday que es igual a 96500 C/mol y E,, es el potencial de circuito abierto. Dado que

nunca se puede trabajar con las celdas en condiciones estandar, es necesario tener una forma
de calcular el potencial de circuito abierto para las nuevas condiciones en las cuales se esta
trabajando. La ecuacion de Nernst, la cual nace del estudio de las reacciones electroquimicas
qgue ocurren en el equilibrio dinamico, permite calcular el voltaje de circuito abierto como una
funcion del voltaje de circuito abierto en condiciones estandar y las nuevas condiciones de
operacién, tal y como muestra la siguiente ecuacion [25],[52],[56]:

E=E RTl M[A]Y 2.2

Donde E’ es el voltaje de circuito abierto a condiciones estandar, R es la constante universal
de los gases, T es la temperatura, n es la cantidad de moles de electrones involucrados en la
reaccion, A son las actividades de las compuestos involucrados y v son los coeficientes
estequiométricos de la reaccion.

Cuando se cierra el circuito externo con el fin de descargar la celda, entre los electrodos se
genera un flujo de electrones desde el electrodo con el potencial de equilibrio mas negativo
hacia el electrodo con el potencial de equilibrio mas positivo. Al mismo tiempo ocurre en cada
uno de ellos una reaccion electroquimica, en el electrodo negativo ocurre una oxidacion que
libera electrones, mientras que en el positivo ocurre una reduccién que consume los electrones
gue entran al electrodo [51].

La velocidad de estas reacciones va a depender de las especies quimicas involucradas y las
caidas de potencial a través de las interfases de cada uno de los electrodos. La relacién
matematica que describe la cinética de dichas reacciones se conoce como la ecuacion de
Butler- Volmer [57].

agnF

[=Axiyx {e[T ™) _, afz?F(”)]} (2.3)

Donde i, es la corriente de intercambio, la cual es funcion de las concentraciones de las
especies involucradas en la reaccion y de las constantes cinéticas de las reacciones de
oxidacion y reduccion, n es el sobrepotencial del electrodo bajo estudio, a es el coeficiente de
transferencia, n es el niumero de electrones de la reaccion, R es la constante universal de los
gases, T es la temperatura, F es la constante de Faraday y A es el area superficial del
electrodo [57].

La celda en conjunto es un sistema eléctricamente neutro. Cuando se inicia el proceso de
descarga, se genera un flujo de cargas (electrones) a través del circuito externo de un electrodo
a otro, por lo que en el interior de la celda debe ocurrir un flujo de cargas de la misma magnitud
pero en sentido contrario para mantener dicha neutralidad. Como lo muestra la Figura 2-2, el
flujo de carga interno es un flujo de iones y es alli donde los fendbmenos de transporte se hacen
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importantes para el funcionamiento de la celda, ya que compensan la nueva distribucion de
cargas que se genera en el sistema.

La difusién y la migracion son los dos fendmenos mas importantes en las baterias ya que la
conveccion es poco comun y en electrolitos eléctricamente neutros no contribuye al transporte
de carga [58],[59].

La difusion ocurre como resultado de los gradientes de concentracion generados por las
reacciones electroquimicas que ocurren en cada uno de los electrodos. Las especies quimicas
activas pueden ser generadas o consumidas en la superficie de los electrodos, lo que genera
cambios locales de la concentracion de dichas especies. La velocidad maxima del proceso de
difusién determina la velocidad maxima de descarga de la celda, pues los iones no pueden
llegar mas rapido a los electrodos que lo que les permite la difusion. A esta velocidad maxima
se la denomina corriente limite difusional [56],[58].

La migracion ocurre debido al campo eléctrico que se forma entre los electrodos. Los iones
se moveran siguiendo las lineas de campo eléctrico dentro del electrolito desde un electrodo
hasta el otro. El transporte por migraciébn puede aumentar o disminuir la corriente limite
difusional dependiendo de la naturaleza del campo eléctrico y de los iones que participan en el
transporte de carga y en las reacciones electroquimicas [57],[58].

El flujo de carga neto entre la difusién y la migracion debe ser igual en magnitud que el flujo
de carga neto debido a los electrones que viajan por el circuito externo. Dependiendo de las
condiciones en las cuales se lleva a cabo la carga o la descarga de la celda, el proceso
limitante de la velocidad pueden ser los fenbmenos de transporte o las reacciones
electroguimicas [57].

Durante el proceso de carga ocurren los mismos fenémenos que durante el proceso de
descarga, solo que ocurren en la direccion contraria, en este caso hay que aplicar un voltaje a
los colectores de corriente para modificar el sentido en el cual ocurren los procesos [51].

2.1.4 Las irreversibilidades presentes en las baterias

Aunque el proceso de descarga de una celda que compone una bateria es un proceso
espontaneo, ocurre a una velocidad finita y por ende hay asociadas irreversibilidades que
disminuyen la energia que puede ser obtenida de la celda [51]. Teéricamente el voltaje de
circuito abierto es el voltaje que deberia mantener la celda durante el proceso de descarga, sin
embargo el voltaje de descarga real es menor, pues parte de la energia se gasta superando
dichas irreversibilidades. De igual manera, el voltaje que se aplica entre los electrodos para
cargar la celda deberia ser igual al potencial de circuito abierto inicial, pero para vencer dichas
irreversibilidades debe aplicarse un potencial mayor [50].

Las irreversibilidades pueden ser generadas por las reacciones electroquimicas o los
mecanismos de transporte idnicos. Cuando son generadas por las reacciones electroquimicas
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se denominan sobrepotenciales de activacion, cuando son generadas por los mecanismos de
transporte se pueden dividir en dos tipos, las irreversibilidades asociadas al proceso de difusion
e irreversibilidades generadas por el paso de corriente i6nica a través de la solucion,
denominados sobrepotencial de concentracion y 6hmico respectivamente [37],[51],[52],[58].

Como se puede apreciar en la ecuacién (2.3), para generar una corriente determinada a
partir de las reacciones electroquimicas de la celda es necesario sacrificar cierta cantidad de
energia (sobrepotencial de activacion), la cual depende de la naturaleza de la reaccion
electroquimica que se esta usando para liberar energia [52],[58]. Algunas reacciones necesitan
sobrepotenciales muy bajos para conseguir altas corrientes, mientras que hay otras reacciones
gue necesitan sobrepotenciales demasiado altos y terminan siendo poco practicas para ser
aplicadas en una bateria.

La ecuacion (2.4) muestra cdmo calcular el sobrepotencial de concentracion. Este
sobrepotencial aparece cuando empieza a ocurrir la difusion en el electrolito. A medida que
aumenta la densidad de corriente de la celda y se va acercando mas a la densidad de corriente
limite, los gradientes de concentracidon se hacen mas grandes, estos gradientes generan una
diferencia de potencial adicional a través de la interfase que afecta gradualmente el voltaje total
de la celda [55].

RTl (1 J ) (2.4)
Ne=—7=In|1-—- .
¢ zF Jiim

Donde R es la constante de los gases, T la temperatura del sistema, z la valencia de la
especie que se esta analizando, F es la constante de Faraday, | es la densidad de corriente de
operacion y j;i, €s la densidad de corriente limite difusional.

La ecuacion (2.5) muestra cémo calcular el sobrepotencial 6hmico. La solucion electrolitica
posee una resistencia intrinseca al paso de corriente idnica, por lo que se pierde energia para
vencer esa resistencia y permitir el flujo de iones que mantienen la neutralidad eléctrica del
sistema [57].

Nohm = IR¢or  (2.5)

Donde | es la corriente total que fluye por el circuito externo y R;,; €s la resistencia de la
solucion.

Cuando se analiza un diagrama voltaje contra corriente para un proceso de descarga de una
celda, es posible identificar los efectos de los sobrepotenciales sobre el voltaje de la celda. Al
inicio hay una caida de potencial asociada a la activacion debido a que estan ocurriendo las
reacciones electroquimicas en cada uno de los electrodos. Posteriormente aparece una zona
de descenso lineal en donde el sobrepotencial 6hmico reduce el voltaje de la celda de forma
gradual a medida que aumenta la corriente. Por Ultimo hay una caida de voltaje abrupta debido
a que se llega a la corriente limite del sistema, en la cual los gradientes de concentracion se
hacen significativamente grandes, incrementando tanto los sobrepotenciales de concentracion
hasta el punto que el sistema no es capaz de mantener dicho régimen de operacion.
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Figura 2-3: Gréfica voltaje de la celda contra corriente de descarga. (Tomado de [5]).
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2.1.5 Ventajas y desventajas de las baterias actuales

Las baterias son dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica que poseen una alta
madurez tecnoldgica y que siguen siendo un foco de interés. Entre las ventajas que poseen las
baterias se encuentran las altas densidades de energia que pueden entregar (30-200 Wh/Kg),
su eficiencia energética (70-90%), su tiempo de respuesta, su baja tasa de auto descarga (0.1-
0.6%), pueden ser construidas con materiales amigables para el ambiente y con materiales que
pueden ser reciclados.

Entre las desventajas de estos dispositivos se encuentran su cantidad limitada de ciclos de
carga y descarga (100-10.000), su baja densidad de potencia (75-300 W/kg), su baja tolerancia
a trabajar en condiciones de operacion extremas (especialmente en temperaturas extremas),
los efectos de memoria, limitaciones asociadas a los materiales de los que estan construidas y
el deterioro paulatino que sufren cuando se descargan mas alld de cierta capacidad limite
[1],[4].[52].[59]-

Por ejemplo, las baterias de litio, las cuales tienen las densidades de energia mas altas
presentan problemas asociados a la conductividad electronica y la difusividad de especies
i6nicas de los 6xidos metdlicos que constituyen sus electrodos. Adicionalmente cuando estas
baterias operan en temperaturas extremas pueden sufrir un deterioro mayor, ya que a bajas
temperaturas aumenta la resistencia a la conduccién en todo el sistema y a altas temperaturas
se aceleran los mecanismos de envejecimiento de dicha bateria [59],[60].
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2.2 Tipos de modelos

Los modelos de baterias son una herramienta importante para la investigacion en este
campo por varias razones, primero que todo ayudan a entender con mayor detalle los
fendbmenos fisicoquimicos que ocurren en el interior de la bateria y su papel en el proceso de
almacenamiento vy liberacién de energia. También permiten entender mejor los procesos de
envejecimiento, perdida de la capacidad, efectos de memoria, reacciones quimicas secundarias
y los problemas térmicos que ocurren en estos dispositivos [15].

Adicionalmente se usan para disefiar y optimizar diferentes aspectos de las baterias tales
como los materiales, la geometria, las proporciones de cada componente y las condiciones de
operacién, ahorrando tiempo con respecto al disefio por ensayo y error [61]. Por dltimo los
modelos predicen con diferente grado de exactitud el funcionamiento de las baterias, ya sea
para estudios de laboratorio, para el control de conjuntos de baterias o para decisiones en
tiempo real como en el caso de los vehiculos hibridos y eléctricos [15].

Existen diferentes tipos de modelos clasificados de acuerdo con la teoria o aproximaciéon
usada para describir el comportamiento dinamico de las baterias, asi como también todos los
fendmenos fisicoquimicos involucrados en su funcionamiento. Entre ellos se encuentran los
modelos analiticos, empiricos, de circuitos equivalentes, electrogquimicos, moleculares,
atomisticos y cuanticos [15],[62].

2.2.1 Modelos analiticos y empiricos

Los modelos analiticos consisten en ecuaciones analiticas planteadas a partir de la
corriente, la temperatura y las condiciones de operacion para predecir el tiempo de vida y la
capacidad de las baterias. Su complejidad depende de la cantidad de variables que se usen
para construir las ecuaciones. Ademas tienen la capacidad de capturar efectos térmicos pero
no son capaces de predecir el envejecimiento de las baterias. Las simulaciones llevadas a
cabo a partir de dichos modelos se caracterizan por tener un bajo costo computacional y por su
alta velocidad de solucién, sin embargo no capturan por completo y de forma confiable todos
los fendbmenos fisicoquimicos presentes en estos dispositivos [62].

Los modelos empiricos también usan expresiones analiticas (polinomios, funciones
logaritmicas, funciones trigopnométricas, exponenciales y potencias) para modelar el
comportamiento de las baterias, sin embargo en este caso dichas expresiones no son funcion
de variables del sistema, sino que son ajustadas mediante el uso de una coleccion de datos
previamente tomados de las baterias que se van a modelar. Por tal motivo las simulaciones
llevadas a cabo fuera del rango en el que se tomaron los datos para el ajuste son poco
confiables. Aunque trabajar con ellos implica bajo costo computacional no brindan conocimiento
alguno sobre los procesos que toman lugar dentro de estos dispositivos [15].
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2.2.2 Modelos de circuitos equivalentes

En estos modelos, cada fenédmeno y elemento fisico de la bateria se asocia a un elemento
de circuito eléctrico, por ejemplo, al electrolito se le asocia una resistencia pues se opone al
paso de corriente, a la superficie de los electrodos se les asocia una resistencia que representa
la reaccién electroquimica y una capacitancia que representa la formacién de la capa doble,
etc. A partir de dichos elementos se construye un circuito global que simula la dinamica de
carga y descarga de la bateria. Para que la simulacion sea confiable, los parametros del
circuito se ajustan usando datos previamente tomados de la bateria que se desea modelar
[62]-[64].

Estos modelos son versatiles y se pueden aplicar a cualquier tipo de bateria, ademas el
costo computacional para resolverlos es bajo al igual que los tiempos de simulacion, por lo que
se utilizan para simulaciones en tiempo real del estado de carga [65]. Sin embargo son poco
confiables en condiciones diferentes a las que se usaron para ajustar el modelo y no brindan
informacion acerca de la fisicoquimica intrinseca de las baterias [62]—[64].

2.2.3 Modelos electroquimicos

Los modelos electroquimicos consideran todos los fendmenos fisicoquimicos presentes en
las baterias (mecanismos de transporte, cinética electroguimica, ecuaciones de conservacion y
termodinamica) por lo que sus resultados son mucho mas confiables que los modelos
expuestos anteriormente [15],[62],[66].

Estos modelos permiten predecir el tiempo de vida, el estado de carga, la densidad de
energia y de potencia, los cambios de temperatura, el envejecimiento, el efecto de las
reacciones secundarias y las distribuciones de potencial y de concentracion en el interior del
dispositivo, tanto en los procesos de carga como de descarga [62],[63]. Adicionalmente se
utilizan para construir, disefiar y optimizar las baterias pero no se usan para calculos en tiempo
real debido a su alto costo computacional, a diferencia de los modelos empiricos que son
rapidos pero cuya interpretacion fisica se ve comprometida por su simplicidad [58]. La
complejidad de estos modelos varia de acuerdo a la cantidad de fenédmenos fisicoquimicos que
se tienen en cuenta para construirlos, lo que permite a su vez clasificarlos en las siguientes
categorias:

Modelos de una o multiples particulas: En este tipo de modelos se tienen en cuenta los
fendmenos de transporte, la cinética electroquimica y los fendbmenos de intercalacion que
ocurren en algunos electrodos como por ejemplo los de litio. En el caso de los modelos de una
particula cada electrodo se considera como una particula enorme con propiedades constantes
y homogéneas, debido a esta suposicion no consumen tanto tiempo computacional, pero limita
los casos a los cuales se puede aplicar de forma confiable [15]. Los de mdltiples particulas por
el contrario suponen que el electrodo esta compuesto por muchas particulas, cada una con sus
propias fronteras y propiedades, lo cual se ajusta mas a la realidad, sin embargo hay que
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resolver todas las ecuaciones (conservacion, transporte y cinética) para cada particula lo que
incrementa la cantidad de gasto computacional [67].

Modelos de electrodo poroso 6hmicos: En estos modelos se considera la porosidad de
los electrodos, los cuales se dividen en una matriz solida porosa, rodeada de electrolito que
también llena los poros. Las conductividades se expresan como una funcion de la porosidad,
pero se desprecian las variaciones espaciales de la concentracion. Adicionalmente se utilizan
ecuaciones de cinética electroquimica simplificadas, las cuales pueden ser lineales,
exponenciales y de Tafel. Son utilizados para optimizar el disefio de los separadores y el
tamarnio de los electrodos [15].

Modelos pseudo bidimensionales (P2D): Este tipo de modelos propone nuevamente el
uso de la teoria de electrodo poroso pero con un nivel de complejidad mayor, ya que se
consideran variaciones espaciales de la concentracién y se usa la ecuacion de Butler-Volmer
para describir la cinética electroquimica [15]. En cuanto a las ecuaciones de transporte, se usa
la teoria de transporte en solucién concentrada y a su vez se puede acoplar a ecuaciones de
generacién de calor local [68].

Los electrodos porosos, se suelen modelar como una sola fase producto de la superposicién
de la matriz sélida y el electrolito. En cada punto de esta fase ocurren fenémenos de transporte
y reacciones electroquimicas, por lo que no hay necesidad de conocer en detalle la geometria
real del electrodo [57],[69]-[72]. Estos modelos también permiten simular el aprovechamiento
del material activo dividiendo el electrodo de estudio en dos zonas, una zona en la que ya
ocurrié la reaccién electroquimica y una zona en la que aun no ocurre la reaccién. El limite
entre estas zonas se denomina profundidad e indica hasta donde ha llegado la reaccion en el
electrodo [71].

Adicionalmente son muy confiables ya que consideran una gran cantidad de fenébmenos que
no consideran los modelos anteriores, sin embargo el costo computacional es bastante grande
y se necesita mucho tiempo para resolverlos, por lo que es normal que se hagan
aproximaciones para disminuir dicho tiempo de computo sin perder tanta exactitud y
confiabilidad [73],[74]. Por ejemplo, para modelar baterias de litio con bastante confiabilidad es
mucho mejor el uso de este tipo de modelos electroquimicos, pues dentro de dicha bateria se
pueden presentar reacciones secundarias o parasitas las cuales no participan en el proceso de
carga y descarga, sino que consumen el material activo y generan productos que limitan la
capacidad del dispositivo de almacenar y liberar energia [16],[75].

2.2.4 Modelos multiescala

Este tipo de modelos implica un grado de complejidad incluso mayor que los modelos
electroquimicos mencionados anteriormente y son muy usados para optimizacion. En ellos se
integran los fendmenos macroscoépicos (fendbmenos de transporte, cinética electroquimica y
termodinamica), los fenémenos microscopicos (intercalacion de iones, variacion de
propiedades y tamafos de las particulas, estrés de los electrodos por la intercalacién) y los
fendmenos térmicos que se presentan en el interior de las baterias [15],[76].
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Al considerar tantos fendbmenos al mismo tiempo el gasto computacional es enorme, por lo
gue deben simplificarse de acuerdo a la aplicacion para la cual se requieren. Con el uso de
estos modelos es posible optimizar la porosidad y el tamafio de las particulas del material
activo de insercion en el electrodo, considerando los efectos de estrés por cambios de volumen
a los que se ve sometido este tipo de materiales [15],[76].

2.2.5 Modelos moleculares

El método cinético de Monte Carlo, herramienta ampliamente usada en la dinamica
molecular, ha cobrado importancia en el campo del modelamiento de baterias debido a que
permite simular y estudiar los procesos de intercalacién que ocurren en los compuestos de las
baterias de litio. Muchos de los mecanismos difusivos mediante los cuales los iones entran a
los cristales de los materiales de intercalacion son desconocidos [77], y esto genera
incertidumbre e inexactitud a la hora de modelar baterias con este tipo de materiales, por lo que
es necesario su estudio para mejorar la confiabilidad de los modelos [15].

Adicionalmente los modelos basados en dinamica molecular permiten calcular difusividades
efectivas que pueden ser usadas en modelos de una escala mayor y permiten estudiar la
formacion de peliculas pasivadoras sobre electrodos de carbdn [15]. Debido a la cantidad de
moléculas y variables que se usan en estos modelos el gasto computacional es muy grande y
solo se pueden modelar pequefios intervalos de tiempo del orden de los picosegundos [15].

2.2.6 Modelos cuanticos

Los modelos cuanticos, basados en la teoria de los funcionales de la densidad (DFT por sus
siglas en ingles), no son usados para modelar el funcionamiento de las baterias, sino que se
usan para evaluar si hay materiales nuevos que pueden ser candidatos potenciales para
construir baterias. Mediante DFT es posible evaluar mecanismos de reaccion, el efecto de los
ciclos de carga y descarga en la estructura cristalina de los compuestos de intercalaciéon y sus
propiedades mecanicas, energias de activacion de las reacciones, estructuras electronicas y
fuerzas impulsoras termodinamicas, asi como los mecanismos de descomposicion de los
electrolitos organicos que da lugar a la aparicion de capas pasivadoras que afectan el
funcionamiento de los electrodos [15].



3. Capacitores electroquimicos: fundamentos
tedricos y tipos de modelos

3.1 Fundamentos tedricos y funcionamiento

Para entender con detalle el funcionamiento de los capacitores electroquimicos es necesario
primero explorar y comprender la capa doble eléctrica, uno de los conceptos tedricos mas
importantes de la electroquimica.

3.1.1 La capa doble eléctrica

Cuando se analiza el interior de una fase homogénea se llega a dos conclusiones
importantes, la primera es que entre todas las moléculas o atomos que componen el bulto de la
fase hay un equilibrio de fuerzas, siempre y cuando no haya un agente perturbador, en
segundo lugar, el bulto de la fase es eléctricamente neutro [56].

Al introducir una fase sélida no cargada (electrodo) en el bulto de una fase homogénea
liquida (electrolito), dicho equilibrio de fuerzas se rompe en la interfase (zona donde las fases
entran en contacto) generando una reorganizacion de las moléculas del liquido lo que produce
una separacion de cargas. La region de la fase liquida donde ocurre dicha separacion deja de
ser eléctricamente neutra y adquiere una carga neta, la cual actia sobre el sélido, formando en
su superficie un exceso de carga opuesta que apantalla la carga neta en el liquido. A esta
region espacial donde ocurre el reordenamiento y la aparicion de cargas netas tanto en el
electrodo como en el electrolito se le conoce como capa doble eléctrica [57],[58].

El reordenamiento de las moléculas del electrolito adyacentes al electrodo no cargado se
puede dar por las siguientes razones, primero que todo las moléculas en contacto con el sélido
pueden adquirir orientaciones especificas que hacen que sus regiones con densidades de
carga positiva y negativa queden orientadas en direcciones particulares, generando asi la
aparicion de cargas netas en dicha fase [56]. En segundo lugar, en las fases liquidas que
contienen iones, algunos de estos prefieren estar cerca de la superficie de la fase soélida, por lo
cual se van acumulando en dicha region y al estar cargados eléctricamente generan la
aparicion de una carga neta [57].

También existe la posibilidad de que la fase sélida que se introduce en el electrolito este
cargada eléctricamente. En este caso el exceso de carga superficial del electrodo actla sobre
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la fase liquida, generando que los iones alli presentes se reorganicen y se genere en esta fase
una carga neta de signo contrario que apantalla la carga superficial de la fase sélida [56].

Figura 3-1: Distribucién de los iones en la capa doble, PIH plano interno de Helmholtz, PEH
plano externo de Helmholzt y la capa difusa (Tomada de [78]).
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Existen muchos modelos microscopicos que intentan describir la distribucién de iones
presentes en la fase liquida de la capa doble, entre ellos el modelo de Grahame es el mas
aceptado actualmente. Este modelo, basado en el modelo de la capa doble de Stern, propone
gue los iones contenidos en la capa doble se distribuyen desde la superficie del electrodo hacia
el seno del electrolito tal y como se puede apreciar en la Figura 3-1.

La capa de iones mas cercana a la superficie se denomina plano interno de Helmholtz, en la
cual se encuentran todos los iones que han sido adsorbidos especificamente, aquellos que no
estan solvatados y moléculas del solvente.

El plano externo de Helmholtz es donde se encuentran todos los iones solvatados, cuya
distancia maxima de acercamiento a la superficie del solido depende del tamafio de su
cascaron de solvatacion. Por ultimo, se encuentra la capa difusa, una zona donde los iones no
se distribuyen de forma compacta sino que estan dispersos en la solucién, pero también
contribuyen al apantallamiento de las cargas entre la fase liquida y sélida [36],[78]-[80].

El tamafio de la capa difusa esta determinado por el equilibrio que se establece entre las
fuerzas electrostéticas asociadas a la existencia de cargas netas y la agitacion térmica que
genera el movimiento browniano a nivel molecular. Dicho tamafio se denomina la longitud de
Debye y se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:
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Donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, z es la valencia de los
iones presentes en la capa difusa (solo aplica para iones con valencias simétricas), F es la
constante de Faraday, € es la permitividad del medio, y C,, es la concentracién en el bulto de la
solucién [57].

Adicionalmente, cuando se alcanza el equilibrio electrostatico en la capa doble, se establece
una distribucion particular de potencial y de concentracion a través de toda la capa. En la capa
interna y externa de Helmholtz, el potencial se distribuye de forma lineal, mientras que los iones
se concentran principalmente alrededor de las distancias maximas de acercamiento de cada
una de dichas capas.

En la capa difusa la concentracion de iones estd dominada por una distribucion de Boltzman
tal y como se muestra en la ecuacion (3.2), mientras que la distribucién de potencial esta
determinada por la ecuacion de Poisson tal y como se muestra en la ecuacion (3.3) [36],[57].
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Donde @ es el potencial de la solucién. Cada zona que compone la capa doble eléctrica
posee una carga neta, sin embargo cuando se analiza la capa doble como un todo,
considerando tanto la fase solida como liquida, es un ente eléctricamente neutro ya que las
cargas netas se apantallan entre si [82].

3.1.2 Los capacitores electroquimicos: ¢Qué son y cuales
son sus partes?

Los capacitores electroquimicos son dispositivos que almacenan la energia eléctrica
mediante la formacion de la capa doble a través de excesos de carga superficiales en sus
electrodos (procesos no faradaicos o capacitivos) o también mediante reacciones
electroquimicas superficiales (procesos pseudocapacitivos o faradaicos) [81],[82].

Como se muestra en la Figura 3-2, los capacitores electroquimicos al igual que las baterias,
estan compuestos por dos electrodos, en los cuales se generan los excesos de carga
superficial y las reacciones electroquimicas superficiales, una solucién electrolitica, la cual
contiene iones positivos y negativos que participan en la formacion de la capa doble eléctrica,
un separador que divide el capacitor en dos medias celdas, el cual permite el paso de iones
pero evita que se generen circuitos cortos en el sistema, dos colectores de corriente los cuales
permiten el paso de electrones entre los dos electrodos y el circuito externo y una carcasa que



26 Modelamiento y evaluacion de dispositivos electroquimicos hibridos internos en

paralelo

mantiene juntos todos los elementos que componen el capacitor, la cual debe ser resistente a
la corrosion para que no se generen fugas del electrolito [17].

Figura 3-2: Esquema de un capacitor electroquimico: (1) y (2) electrodos de carbén poroso, (3)
iones de la capa doble, (4) iones adsorbidos y exceso de carga superficial en los electrodos
(Tomada de [4], se modificé el texto).

Comparando la Figura 3-2 con la Figura 2-1 se puede evidenciar que las baterias y los
capacitores electroquimicos tienen exactamente los mismos elementos, sin embargo dado que
en los capacitores los procesos son superficiales, sus electrodos pueden ser mucho mas
delgados que los electrodos de una bateria.

3.1.3 Tipos de capacitores electroquimicos

Los capacitores electroquimicos se pueden clasificar de acuerdo al mecanismo principal que
usan para almacenar la energia y de acuerdo a los materiales de los que estan hechos los
electrodos.

Cuando se clasifican usando como criterio el mecanismo principal que utilizan para
almacenar la energia, se obtienen 3 tipos diferentes, capacitores electroquimicos de capa
doble, pseudocapacitores y capacitores electroquimicos hibridos [36],[40],[81],[82].

Aquellos capacitores que utilizan el exceso de carga superficial sobre los electrodos y la
formacion de la capa doble para almacenar la energia (procesos capacitivos o no faradaicos)
se denominan capacitores electroquimicos de capa doble. Se caracterizan por usar electrodos
inertes con altas areas superficiales [36],[38],[83].
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Si los capacitores almacenan la energia mediante reacciones electroquimicas superficiales
(procesos faradaicos o pseudocapacitivos) se denominan pseudocapacitores. En este caso los
electrodos estdn compuestos por un soporte poroso cubierto de una capa delgada de un oxido
metalico, que tiene la capacidad de llevar a cabo reacciones electroquimicas muy rapidas y
altamente reversibles [36],[84].

Los capacitores electroquimicos hibridos son aquellos que utilizan un proceso de
almacenamiento de energia diferente en cada electrodo, es decir, en un electrodo utilizan la
formacion de la capa doble mientras que en el otro usan reacciones electroquimicas
superficiales [86],[87].

Al utilizar como criterio de clasificacion el material del cual estdn hechos los electrodos se
obtienen dos tipos de capacitores electroquimicos, simétricos y asimétricos. Cuando los dos
electrodos son del mismo material se denomina un capacitor simétrico, por el contrario si son
de materiales diferentes se denomina capacitor asimétrico. Adicionalmente las dos
clasificaciones anteriores se pueden mezclar, por ejemplo, cuando son de materiales diferentes
pero en uno de los electrodos ocurre un fenémeno de capa doble o no faradaico y en el otro
electrodo ocurre un fendmeno pseudocapacitivo o faradaico, se denomina capacitor hibrido
asimétrico [81],[82].

3.1.4 ¢,Cémo funcionan?

La capa doble tiene la capacidad de almacenar energia tal y como lo hacen los capacitores
electroliticos de placas planas. La fase solida actia como una de las placas en las cuales se
acumula una carga neta (exceso o deficiencia de electrones), las moléculas del solvente actian
como el material dieléctrico, mientras que la capa de Helmholtz actila como la otra placa plana
donde se acumula una carga neta de la misma magnitud pero de signo contrario que en la fase
solida [36].

Eo&rA
d

C= (3.4)

La ecuacion (3.4) muestra la capacitancia total de un capacitor de placas planas, donde A es
el area total de una de las placas, d es la distancia entre placas, ¢, es la permitividad del vacio
y & es la permitividad del material dieléctrico. Si se supone que la capa doble se comporta
exactamente igual que un capacitor de placas planas, aungue realmente no es asi, se llegaala
conclusién de que se pueden conseguir capacitancias enormes por varias razones [36].

Primero que todo, tal y como se aprecia en la Figura 3-3, los tamafios de las distintas zonas
gue componen la capa doble son muy pequefios, por lo que la distancia entre la superficie
sOlida y la capa de Helmholtz, las placas planas hipotéticas de la capa doble, sera del orden de
nanémetros. Por otra parte, es posible usar electrodos con areas superficiales del orden de
hasta 2000 m? por gramo, si se usan estos datos en la ecuacién (3.4) se obtienen
capacitancias del orden de 150 F por gramo de electrodo [36],[88].
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Figura 3-3: Tamarfos estimados de las diferentes zonas de la capa doble desde la superficie
del electrodo hasta el bulto del electrolito (Tomado de [57]).
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Esta capacitancia es lo que utilizan los capacitores electroquimicos de capa doble para
almacenar la energia. Aunque el ejercicio anterior se llevé a cabo con un solo electrodo, se
debe aclarar que todos los dispositivos electroquimicos a partir de los cuales se desea obtener
trabajo deben estar compuestos por minimo dos electrodos en contacto con un electrolito [55].
Por este motivo los capacitores electroquimicos y las baterias tienen exactamente los mismos
componentes.

En la Figura 3-4 se puede apreciar un esquema del proceso de carga y descarga de un
capacitor electroquimico de capa doble. Inicialmente se tienen los electrodos sin excesos de
carga superficial en contacto con el electrolito. Este contacto crea una capa doble debido a la
reorganizacion de las moléculas adyacentes a la fase sélida como se explicé anteriormente.

Figura 3-4: Proceso de carga y descarga de un capacitor electroquimico de capa doble
(electrodos de carbén activado). (Tomado de [89], se modifico el idioma).
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Para cargar el capacitor se impone un voltaje entre los dos electrodos, el cual induce en uno
de ellos un exceso de carga superficial negativo y en el otro un exceso de carga superficial
positivo, al mismo tiempo la estructura de la capa doble se modifica, pues los iones se
empiezan a transportar desde la solucion hacia las interfases de los electrodos con el fin de
apantallar dichos excesos de carga superficial, por lo cual los iones positivos van hacia un
electrodo mientras que los iones negativos van hacia el otro [19],[36].

Una vez termina el proceso de carga, la capa doble de cada electrodo alcanza un equilibrio
electrostatico y pueden tener tamafios diferentes dado que estdan compuestas por iones
distintos, siendo la capa doble de los cationes mas extensa que la capa doble de los aniones,
ya que estos Ultimos generalmente son mas pequefios que los cationes y pueden ocupar la
capa interna de Helmholtz mas facilmente que los cationes, pues sus energias de solvatacion
son mucho menores. El voltaje entre los electrodos al terminar este proceso es igual al
impuesto para cargar el dispositivo [19],[36].

En este punto del proceso, cada capa doble actla como un capacitor individual, por lo cual
para calcular la capacitancia total del sistema debe llevarse a cabo una suma de capacitancias
en serie (ecuacion (3.5)), configuracion en la cual se encuentran los electrodos.
Adicionalmente, la capacitancia de la capa doble no depende Unicamente de la capa de
Helmholtz, sino que también depende de la capa difusa (es una funcién del potencial eléctrico y
de la distribucién de iones de esta zona), por lo que su capacitancia total es huevamente una
suma de capacitancias en serie, la de la capa de Helmholtz y la de la capa difusa [36],[56],[90].

L - @)
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Cuando se va a descargar el capacitor, se ponen en contacto los colectores de corriente con
el circuito externo al cual se le va a suministrar la energia, debido a la diferencia de potencial
entre los electrodos, los electrones se moverdn desde el electrodo cargado negativamente
hacia el cargado positivamente, al mismo tiempo al interior del capacitor ocurre un transporte
iGnico para mantener el sistema eléctricamente neutro, lo que implica una reorganizacién de la
capa doble en cada electrodo, pues las densidades de carga superficiales se van modificando y
es menor la cantidad de iones que se necesitan para compensar eléctricamente el sistema. La
descarga termina cuando el voltaje entre los electrodos se hace cero [36].

Debe hacerse énfasis en el hecho de que en ninglin momento hubo paso de cargas desde el
electrolito hacia el electrodo o viceversa, las corrientes ionicas y electronicas Unicamente
permitieron la carga y descarga de la capa doble, manteniendo el sistema eléctricamente
neutro, pero nunca atravesaron la interfase. A este tipo de procesos se los denomina no
faradaicos y son muy rapidos, lo que le permite al capacitor liberar grandes cantidades de
energia en muy poco tiempo y son ideales para aplicaciones que necesitan altas densidades de
potencia [36],[57],[58].

Algunos autores proponen que los potenciales aplicados en el sistema pueden ser tan altos,
gue es posible que la adsorcidn electrostatica de iones genere un gradiente de concentracion
entre la superficie y el seno del electrolito, promoviendo la aparicion de una capa de difusion
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(ver Figura 3-3), en la cual, este mecanismo de transporte limita la velocidad a la que ocurren
los procesos [91]. También proponen que en soluciones concentradas es muy probable que
solo uno de los iones participe en la formacién de la capa doble para apantallar la carga del
electrodo (solo existe la capa de Helmholtz), mientras que en soluciones diluidas participan
ambos iones, pues existe la formacion de la capa difusa [91]. La energia que puede almacenar
un capacitor electroquimico de capa doble esta dada por la siguiente ecuacion:

_cv?
E= - (3.6)

Donde E es la energia total del capacitor, C es la capacitancia total y V es el potencial que
se impuso para cargar el dispositivo [36],[85]. Para maximizar la energia, se debe incrementar
la capacitancia de la capa doble, por lo que estos capacitores utilizan materiales inertes con
altas areas superficiales (por ejemplo carbdn activado).

La potencia que puede liberar un capacitor electroquimico esti dada por la ecuacion (3.7) y
no depende de la capacitancia total, sino que depende del voltaje y de la resistencia total del
sistema, por lo cual se usan materiales con altas conductividades electronicas e ionicas
[36],[85].

2
Paax = ~— 7
MAX 4‘RS (3 )

En cuanto a los pseudocapacitores, el proceso de carga y descarga es similar al mecanismo
de las baterias debido a que hay reacciones electroquimicas, por lo que se pueden aplicar
todos los conceptos descritos en el capitulo 2 para la cinética de procesos electroquimicos. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que la dindmica de estas reacciones es altamente
dependiente del potencial y de la cantidad de material intercalado cuando hay procesos de
insercién en los electrodos [36].

Figura 3-5: Esquema de una de las medias celdas que componen un pseudocapacitor. La
capa de didxido de rutenio toma los electrones del soporte y reacciona con los protones del
electrolito (Tomada de [84], se modifico el texto).
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La Figura 3-5 muestra el proceso de carga y descarga de uno de los electrodos de un
pseudocapacitor electroquimico. El material activo del electrodo que participa en las reacciones
electroquimicas se encuentra depositado sobre una matriz de material inerte de alta area
superficial. Ademas, la pelicula depositada de dicho material es muy delgada, del orden de
nandémetros, por lo que las reacciones electroquimicas se pueden dar a altas velocidades, pero
se sacrifica la cantidad de energia por unidad de volumen que se puede almacenar en el
electrodo [84],[92].

Al igual que en las baterias, el material activo recibe los electrones del colector de corriente
y los iones que se transportan desde la solucién, los cuales se intercalan en los cristales del
material activo y reaccionan con los electrones. Estas reacciones de intercalacion son muy
rapidas y altamente reversibles [43],[89].

Aunque en estos procesos pseudocapacitivos ocurre una reaccién faradaica, se comporta
mMAas como un capacitor que como una bateria, ya que el potencial del electrodo se va
modificando a medida que se lleva a cabo la reaccién [40].

La capacitancia de un proceso faradaico es infinita, por lo que es posible aprovechar por
completo la capacitancia de uno de los electrodos, incrementando la energia que se puede
almacenar en el capacitor. Sin embargo, si los procesos faradaicos son mas lentos que los
procesos no faradaicos se puede ver comprometida la velocidad del proceso de carga y
descarga [43],[89]. Algunos de los materiales activos propuestos van desde hidroxidos de
rutenio, plomo, platino, hierro, iridio, cobalto, magnesio, molibdeno, etc. hasta sus respectivos
Oxidos e incluso polimeros [43].

3.2 Factores importantes en el funcionamiento de los
capacitores electroquimicos de capa doble

Dado que en esta investigacion se va a trabajar con capacitores electroquimicos de capa
doble, es necesario profundizar un poco mas en aquellos aspectos que son fundamentales
para optimizar el funcionamiento de este tipo de dispositivos.

3.2.1 Electrodos: Materiales y propiedades

Como se evidencia en las ecuaciones (3.6) y (3.7), para aumentar la potencia y energia de
estos capacitores es necesario aumentar la capacitancia especifica (capacitancia total por
unidad de masa o de volumen de material activo [93]), el voltaje y disminuir al maximo la
resistencia de los componentes internos.

Para aumentar la capacitancia es necesario usar materiales con altas areas superficiales
gue permitan adsorber una gran cantidad de iones en la interfase electrodo/electrolito. Los
materiales carbonosos tales como el carbén activado y el grafeno poseen superficies enormes
gue pueden alcanzar valores teéricos de hasta 2600 metros cuadrados por gramo, lo que los
hace ideales para ser usados en estos dispositivos [39],[94].
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Sin embargo el &rea superficial no es el Unico factor determinante a la hora de aumentar la
capacitancia especifica, la mojabilidad, la estructura y distribucion de poros son también
determinantes en el funcionamiento de los capacitores de capa doble [88].

La mojabilidad del material carbonoso determina la cantidad de area superficial que estara
en contacto con el electrolito y por tanto la cantidad de area que realmente se utilizara para
almacenar energia. Esta propiedad se puede mejorar mediante grupos funcionales
superficiales que promuevan el contacto solido/liquido entre el electrodo y el electrolito [88].

La distribucion, estructura y tamafio de los poros determinan la cantidad de energia y la
velocidad de los procesos de carga y descarga de estos dispositivos. En el proceso de
almacenamiento de energia participan ambos iones del electrolito. Los cationes son mas
grandes que los aniones, por lo que se necesitan tamafios de poros que faciliten la adsorcion
de estos iones especialmente a altas velocidades, en las cuales es dificil para los cationes
entrar a los microporos. Entre mas grandes son los cationes, mayor es el efecto del tamafio de
poros y su distribucién en la capacitancia del sistema [95].

Debe aclararse que aunque se sabe que el area superficial del material carbonoso afecta la
capacitancia especifica, no se conoce la relacion directa entre el area superficial medida
(usualmente mediante BET) y la capacitancia del electrodo, la cual es a su vez una funcién de
la distribucion de poros del electrodo (nanoporos y mesoporos). Ademas, con los estandares de
medicion de capacitancia actuales no es posible determinar una capacitancia especifica Unica
para cada material, pues la capacitancia también es funciéon de las condiciones de carga y
descarga, de los aglomerantes y aditivos del electrodo, el electrolito, la temperatura, la
concentracion e incluso del montaje que se usa para medirla [86].

En resumen, un buen electrodo para un capacitor de capa doble debe ser barato, delgado,
amigable con el ambiente, buen conductor, con buena conectividad entre los poros, con alta
area superficial y con un tamafio de poro 6ptimo para el electrolito empleado, pues entre mas
facil sea para los iones acceder a los poros mas facil sera para el sistema alcanzar altas
velocidades de descarga y carga [96].

3.2.2 Electrolito y separador: Materiales y propiedades

El voltaje de operacion de un capacitor electroquimico de capa doble esta determinado por
la naturaleza fisicoquimica del electrolito, por lo cual, para aumentar la cantidad de energia y
potencia de un capacitor a través de esta condicion de operacion hay que modificar
completamente el electrolito.

Los electrolitos poseen una ventana de estabilidad para el potencial, en la cual el solvente
no reacciona sobre los electrodos, sin embargo cuando el potencial abandona dicha region el
electrolito empieza a descomponerse, lo que seca el dispositivo causando que paulatinamente
deje de trabajar o que sufra dafios irreversibles [36].
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Los electrolitos acuosos se caracterizan por tener conductividades y constantes dieléctricas
altas, lo que aumenta la capacitancia especifica de la capa doble (alcanzando hasta 10 uF/cm?
) [94], sin embargo su ventana de estabilidad es de alrededor de 1V, lo que limita la potencia y
la cantidad de carga que pueden almacenar [36],[94].

Los electrolitos no acuosos se han explorado como alternativa para sustituir el uso de
acuosos, pues se pueden conseguir ventanas de estabilidad de hasta 4 V, lo que permite
aumentar la potencia y la energia almacenada. Sin embargo, se ve disminuida la conductividad
y la constante dieléctrica y debido a sus energias de solvatacion bajas, las sales se disocian
poco en estos solventes afectando el funcionamiento del dispositivo [97]. Adicionalmente son
caros, toxicos, inflamables, dificiles de purificar y se pueden adsorber tan fuertemente en la
superficie del electrodo que modifican la estructura de la capa doble [36],[96].

Resumiendo, un buen electrolito debe ser un excelente conductor ibnico, con una constante
dieléctrica alta, no toxico, con una ventana de estabilidad amplia, con gran estabilidad quimica,
baja volatilidad y que disocie en el mayor grado posible las sales que aportaran los iones a la
solucién [96].

En cuanto a los separadores, se busca que sean muy estables quimicamente, de una alta
porosidad, baratos, delgados, pero lo suficientemente resistentes para evitar cortos circuitos
entre los electrodos [93].

Se hace énfasis en el hecho de que todos los componentes del capacitor electroquimico
deben poseer altas conductividades, ya que esto reduce la resistencia total interna y mejora la
potencia del dispositivo segun la ecuacién (3.7).

3.3 Tipos de modelos

Existen muchos modelos de capacitores electroquimicos, los cuales intentan capturar todos
los parametros y fendmenos fisicoquimicos con el fin de optimizar el disefio y predecir el
funcionamiento de los capacitores.

Al igual que en las baterias, los modelos se clasifican de acuerdo a su complejidad, la cual
es funcién de la cantidad de fenbmenos y parametros que intentan abarcar. Asi como hay
modelos que Unicamente intentan imitar la dinamica registrada experimentalmente de un
capacitor, también hay modelos que intentan integrar las propiedades de los materiales, la
geometria, las condiciones de operacién y las relaciones entre los fenOmenos térmicos,
eléctricos y de transporte [93].

Estos modelos mas complejos se enfrentan a dos grandes desafios, el primero es modelar
todos los fenémenos fisicoquimicos presentes en el sistema integrando las ecuaciones de
conservacion y transporte de carga, masa y energia. En segundo lugar, este modelamiento se
debe llevar a cabo en cada elemento del capacitor, lo que implica que se debe trabajar a
diferentes escalas de modelamiento y aun asi integrar todos los fendmenos [93],[96],[98]. Solo
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con este grado de complejidad es posible reducir la brecha entre los resultados experimentales
y las simulaciones [92].

Entre los principales tipos de modelos se encuentran los empiricos, de lineas de
transmisién, continuos, atomisticos, cuanticos y analiticos simplificados [93].

Algunos modelos se desarrollan con el fin de comparar las simulaciones con medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica para analizar los efectos de la frecuencia en la
influencia de la temperatura en el dispositivo o la influencia de la frecuencia en las propiedades
de los componentes del sistema [99].

Los modelos microestructurados son buenos para estudiar los efectos del grosor del electrodo,
el material, la porosidad y el tamafio de particula en el funcionamiento del dispositivo [93].

3.3.1 Modelos empiricos

También denominados modelos de tres ramas, son modelos basados en circuitos
equivalentes del sistema. A cada componente se le asigna un elemento de circuito eléctrico y
con ellos se elabora un circuito global cuyos pardmetros se ajustan para describir el
comportamiento del capacitor [98].

Con estos modelos es posible simular los procesos de carga y descarga, los procesos de
auto-descarga, obtener la eficiencia del dispositivo y el voltaje limite antes de que ocurra la
descomposicién del electrolito. Sin embargo, presentan problemas a la hora de extrapolarse a
nuevas condiciones de operacion diferentes a las usadas para fijar los parametros del circuito
global, ya que no estan basados en la fisicoquimica del capacitor [100], tampoco son utiles para
predecir la vida del dispositivo ni los cambios de temperatura [93].

Debido a que el modelo se sustenta en un ajuste de parametros a partir de datos
experimentales del sistema, Unicamente sirve para controlar los capacitores. Aunque es
posible a partir de ellos predecir algunos comportamientos del dispositivo, no aportan al
entendimiento fisicoquimico del mismo [86],[95].

3.3.2 Modelos de linea de transmision

Dado que los procesos que ocurren en los poros son fundamentales en el funcionamiento de
los capacitores, es necesario tener un modelo que permita predecir el comportamiento
transitorio y estacionario de dichos procesos [93].

Los modelos de linea de transmisién son modelos de circuitos equivalentes aplicados a nivel
microscoépico, es decir a la estructura porosa del electrodo. Las paredes de los poros se
modelan como capacitores, mientras que el seno del material activo se modela como un
circuito de resistencias en serie [93].
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Estos permiten evaluar la capacitancia en funcion de la frecuencia, asi como establecer
relaciones entre el tiempo de respuesta del dispositivo y la estructura porosa y la relacion entre
el voltaje y el estado de carga en un proceso a corriente constante. Sin embargo este tipo de
modelos es limitado pues desprecia las variaciones de temperatura y concentracion y su efecto
en las propiedades del sistema [93].

3.3.3 Modelos continuos

Este tipo de modelos son uno de los mas exactos que se tienen hasta el momento, se basan
en la ecuacion de Poisson-Nerst-Planck (PNP), la cual tiene en cuenta los principales
fendmenos fisicoquimicos que ocurren en el sistema [92],[95],[100].

Se puede trabajar con los parametros fisicoquimicos constantes o como una funcion de la
concentracion y la temperatura del sistema. Ademas permiten acoplar los diferentes modelos
existentes de la capa doble (Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern y Grahame) y no se limitan a
modelos unidimensionales sino que pueden construirse modelos 3D gque tengan en cuenta el
aporte microscépico de la estructura porosa de los electrodos [93].

También es posible integrarlos a la teoria del electrodo poroso, en la cual aparecen las
propiedades efectivas que dan cuenta de la existencia de una estructura superficial aleatoria
gue es imposible conocer con exactitud [91].

Debido a la cantidad de fendmenos que consideran, son modelos cuyas soluciones
demandan mucho gasto computacional y tiempo.

3.3.4 Modelos atomisticos

Este tipo de modelos estan basados en la teoria de la dindmica molecular clasica y cuantica
y permiten construir la descripcién mas detallada posible de la capa doble tanto en el estado
dinamico como en el de equilibrio [93].

A través de la dinamica molecular dan cuenta de las interacciones moleculares que ocurren
en la interfase, pero no son capaces de describir los procesos electronicos del sistema. Sin
embargo, debido a la escala de modelado y al consumo de tiempo computacional son modelos
gue no tienen aun muchas aplicaciones y cuya solucion se debe acoplar a correlaciones y
aproximaciones por la falta de teorias solidas en algunos aspectos del funcionamiento de los
capacitores [93].

Son los mejores modelos disponibles para entender como depende la capacitancia de la
temperatura y el efecto que tiene el empaquetamiento de los iones, ubicados en la interfase, en
los fendbmenos de transporte como la difusion [93].
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3.3.5 Modelos cuanticos

La aproximacion Car-Parrinello, basada en la teoria de los funcionales de densidad (DFT
por sus siglas en inglés), es una buena herramienta para estudiar las interacciones de sub
sistemas ionicos, tanto en el electrolito como en el electrodo de los capacitores [93].

Ha sido ampliamente usada para el estudio de liquidos i6nicos. Incluso se propuso una
teoria clasica de funcionales de densidad, no basada en la densidad electrénica, sino en la
densidad i6nica de la interfase, con la cual se ha estudiado la teoria de desolvatacion y se han
predicho, en funcién del tamafio de los poros, las curvas de capacitancia versus potencial mas
complejas [93].

Es la mejor herramienta que se tiene para caracterizar una superficie y su distribucion de
poros, pero aun falta un gran camino para predecir la capacitancia de un material en un
electrolito dado [93].

Debido a la escala de modelamiento, para simular pequefos intervalos de tiempo se
necesita un alto gasto computacional, por lo que no son practicos para simular la dinamica de
carga y descarga del capacitor.

3.3.6 Modelos analiticos simplificados

Estos modelos se construyen con base en los conocimientos fisicos del sistema. Se usa un
conjunto de ecuaciones para describir cada fenbmeno que toma lugar en el dispositivo como
por ejemplo el transporte de especies y las reacciones quimicas [93].

Algunas de las suposiciones que se usan en este tipo de modelos son: capacitancia
constante en la capa doble, concentracién y propiedades del electrolito constantes, electrolitos
binarios, efectos térmicos despreciables, etc. Se usan para el estudio de la densidad de
energia y potencia que puede entregar el dispositivo pero no se pueden usar para el estudio de
envejecimiento, pues en la mayoria de ellos se desacoplan los efectos térmicos sobre las
propiedades de los materiales [93].

Son modelos bastante confiables, pues cada fendbmeno se modela mediante ecuaciones
diferenciales parciales, sin embargo esa confiabilidad se puede ver comprometida por el tipo de
suposiciones que se hagan al respecto [93].

3.4 Ventajas y desventajas

Los capacitores electroquimicos son una tecnologia madura que sigue evolucionando
debido a sus caracteristicas prometedoras para una gran cantidad de aplicaciones. Son
dispositivos que poseen altas densidades de potencia, incluso mayores que las potencias de
las baterias (desde 5 hasta 30000 W/Kg [18],[80]), poseen un ciclo de vida muy largo,
permitiendo hasta un millén de cargas y descargas [1],[4], esto se debe al hecho de que los
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proceso capacitivos no modifican la estructura quimica ni fisica de los electrodos y son
procesos altamente reversibles [36],[102].

Adicionalmente son dispositivos muy eficientes (alrededor del 95% de eficiencia [18]), tienen
tiempos de respuesta muy pequefios, son amigables con el ambiente y seguros [93],[99].
Comparados con los capacitores electrostaticos tienen densidades de energia mas altas y
alcanzan capacitancias del orden de 150 F por gramo de material activo [88].

Sin embargo, los capacitores electroquimicos poseen densidades de energia mucho
menores que las de las baterias, lo que los hace poco practicos para procesos de descarga
lentos y prolongados, ademas poseen una tolerancia muy baja frente a condiciones de
operacién extremas, especialmente temperatura y voltaje, los cuales pueden afectar la
estabilidad quimica de sus componentes [1],[18],[19],[36].






4. Dispositivo hibrido electroquimico:
fundamentos tedéricos y modelos existentes

4.1 La hibridaciéon de sistemas electroquimicos

Figura 4-1: Formas en las que se pueden hibridar los sistemas electroquimicos (Tomado de
[7], se modifico la orientacién y el idioma).
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La hibridacion es el proceso mediante el cual se combinan diferentes sistemas con el fin de
obtener uno nuevo que posea todas las propiedades de los sistemas originales a partir de los
cuales fue construido. La Figura 4-1 muestra las posibles hibridaciones que se pueden llevar a
cabo con los dispositivos electroquimicos de almacenamiento de energia [7].

En la hibridacion externa se usan conjuntamente baterias y capacitores ya existentes para
crear un sistema con las propiedades de ambos, sin embargo para ello no se realiza
modificacion alguna a su estructura o su mecanismo de funcionamiento, sino que se integran a
un circuito eléctrico que permite aprovechar sus diferentes caracteristicas. Dentro de dicho
circuito, las baterias y los capacitores pueden ser ubicados uno con respecto al otro en serie
(hibridacion externa en serie) o en paralelo (hibridacién externa en paralelo). La eleccion del
arreglo entre ellos dependeréa de las necesidades que se deseen satisfacer con la construccién
del sistema hibrido [7].

En la hibridacion interna se lleva a cabo una combinacion de los dispositivos electroquimicos
gue implica la modificacion de su estructura interna y de sus componentes. En el caso de las
baterias y los capacitores electroquimicos se combinan sus elementos internos (electrodos y
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electrolito) con el fin de crear un Unico dispositivo hibrido que posea las caracteristicas de
ambos [7],[21].

Al igual que la hibridacién externa, la hibridacién interna pude llevarse a cabo de dos formas
distintas, en serie 0 en paralelo, que depende de la forma en la que se combinen los electrodos
de los dispositivos a hibridar. Cuando el dispositivo hibrido electroquimico estd compuesto por
un electrodo de un capacitor y un electrodo de bateria, se dice que hay una hibridacion interna
en serie. Por otra parte, si al menos en uno de los dos electrodos hay materiales tanto de la
bateria como del capacitor se dice que es una hibridacion interna en paralelo, ya que los
mecanismos de almacenamiento de energia usados por ambos dispositivos electroquimicos
ocurren al mismo tiempo en dicho electrodo [7],[45].

4.1.1 Dispositivo electroquimico hibrido interno en paralelo

El objetivo de la hibridacion de dispositivos electroquimicos es generar un sistema que
brinde altas densidades de energia y altas densidades de potencia al mismo tiempo.

Figura 4-2: Diagrama de Ragone para los dispositivos electroquimicos de almacenamiento de
energia mas utilizados actualmente (Tomado de [97], se modificé el idioma).
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La Figura 4-2 muestra el diagrama de Ragone construido a partir de las densidades de
energia y de potencia de los dispositivos electroquimicos existentes actualmente. La regiéon
sombreada indica las caracteristicas que deberian tener la siguiente generacién de dispositivos
de almacenamiento de energia para suplir las necesidades energéticas de las aplicaciones
tecnolégicas emergentes [7],[21]. Sin embargo, es un objetivo que no se ha logrado por
completo. La hibridacibn se muestra como una propuesta llamativa en la busqueda de
conseguir un sistema de almacenamiento de energia electroquimica cuyas caracteristicas se
encuentren dentro de ese rango de valores ideales [7].

De entre todos los mecanismos de hibridacion mencionados anteriormente, la hibridacion
interna es la mas llamativa, ya que permite hibridar los componentes de cada sistema en un
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existentes

Gnico dispositivo sin la necesidad de adicionar nuevos elementos o sistemas de control
robustos y dificiles de disefiar, aprovechando el hecho de que las baterias y capacitores
electroquimicos, en cuestion de constituyentes internos, son iguales [7],[36].

La hibridacion interna en paralelo ha mostrado mejores resultados que la hibridacién interna
en serie en cuanto a las densidades de potencia y de energia entregadas por el dispositivo
hibrido [7],[21].

Un dispositivo electroquimico hibridado internamente en paralelo aprovecha los fenémenos
faradaicos para almacenar grandes cantidades de energia y los no faradaicos para liberar
grandes cantidades de energia en poco tiempo (potencias altas). Los materiales de la bateria
son los que aportan el componente faradaico, mientras que los materiales del capacitor
electroquimico aportan el componente no faradaico. Aquel electrodo en el que hay presencia
de ambos materiales se denomina electrodo hibrido. Existen tres formas distintas de construir
este tipo de dispositivos. Una de ellas consiste en utilizar un electrodo hibrido y un electrodo de
capacitor, también se puede utilizar un electrodo hibrido con un electrodo de bateria o dos
electrodos hibridos [7],[20],[21],[49].

Figura 4-3: Estructura de la ultra-bateria, dispositivo hibrido interno en paralelo disponible
comercialmente (Tomado de [7], se modifico el idioma).
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Actualmente existe a nivel comercial un dispositivo electroquimico hibridado internamente en
paralelo, se denomina ultra-bateria. La figura 4-3 muestra la forma en que fue llevada a cabo la
hibridacion, para ello se utilizé un capacitor electroquimico de capa doble acuoso, cuyo
electrolito era una solucion de acido sulfarico y una bateria de plomo/acido, cuyos electrodos
son de 6xido de plomo y plomo y su electrolito también es una solucion de acido sulfurico
[91,[23],[29].

El electrodo hibrido de la ultra.-bateria es la combinacion del electrodo de plomo de la
bateria con un electrodo de carbdn poroso del capacitor y actia como el electrodo negativo
durante la descarga. El otro electrodo de la ultra-bateria es el electrodo de diéxido de plomo de
la bateria sin ninguna modificacion y el electrolito sigue siendo una solucion de &cido sulfarico,
el cual era comun para los dispositivos hibridados [24],[47].
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Cericola et. al. denominan a la combinacion del material faradaico con el no faradaico como
bimaterial por su capacidad para llevar a cabo los dos proceso al mismo tiempo. Sin embargo
la formacion del bimaterial no implica reaccién quimica sino que es el producto de una
combinacién fisica de sus constituyentes. Se ha encontrado que las propiedades de estos
bimateriales son una combinacion lineal de las propiedades de los materiales originales que lo
conforman [21],[49].

Para construir con éxito un dispositivo electroquimico hibridado internamente en paralelo es
necesario cumplir las siguientes condiciones:

1. Se deben conservar los materiales faradaicos de la bateria para asegurar que en el
dispositivo hibrido ocurrirdn las reacciones de oxidacién y reduccidon necesarias para
liberar y almacenar energia [7].

2. No deben ocurrir reacciones quimicas entre el material faradaico y el material no
faradaico que conforman el electrodo hibrido, pues esto consume los materiales activos
del electrodo en procesos que no almacenan ni liberan energia [7].

3. No deben ocurrir reacciones quimicas entre el electrolito y el material no faradico del
electrodo hibrido, por lo que se recomienda hibridar capacitores y baterias que tengan
electrolitos comunes [7].

4. La ventana de operacion y estabilidad de los materiales faradaicos, del material no
faradaico y del electrolito deben coincidir para evitar que se generen perdidas de
materiales o un funcionamiento ineficiente del dispositivo hibrido [7].

Si los materiales de la bateria y el capacitor que se quieren hibridar cumplen con estas
condiciones, es posible en teoria construir el dispositivo con hibridacion interna en paralelo a
partir de ellos.

Debe hacerse énfasis en el hecho de que el aspecto principal del proceso de hibridacién
interna en paralelo radica en la construccion del electrodo hibrido. Aun no se conoce cuél es la
configuracion ideal para mezclar el material no faradaico con el material faradaico, sin embargo
en la literatura se pueden encontrar diferentes propuestas para llevar a cabo la hibridacion.

En la Figura 4-4, se aprecian algunas de estas propuestas, en la configuracién (a) ambos
materiales tocan el colector de corriente por el mismo lado y la zona de contacto entre ellos es
limitada, en la configuracion (b) y (c) los materiales no estan en contacto entre ellos sino
Unicamente con el colector de corriente, cada uno en una cara diferente, la configuracioén (c) es
una aglomeracion de pequefios trozos de cada uno de los materiales por lo que al area de
contacto entre ellos es enorme, en cuanto a (d) es una configuracion en la cual un material
encapsula al otro [45].
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Figura 4-4. Posibles configuraciones espaciales para el electrodo hibrido (combinacién el
material faradaico y no faradaico) [45].
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La dindmica del dispositivo con hibridacion interna en paralelo es el resultado de la
hibridacion de las dinamicas de la bateria y el capacitor electroquimico, mas algunos
fendmenos adicionales que aparecen en el electrodo hibrido [20].

La Figura 4-5 muestra el proceso de descarga de la ultra-bateria. Al igual que en las
baterias los electrones fluyen desde el electrodo negativo al electrodo positivo. En el material
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faradaico del electrodo hibrido (negativo en la figura) ocurre una reaccidon de oxidacién que
libera electrones y genera un producto (sulfato de plomo) que en este caso se deposita sobre el
electrodo, al mismo tiempo los iones que se generan en la oxidacion se transportan a través del
electrolito para mantener el sistema eléctricamente neutro y alimentar constantemente la
reaccion de reduccion que utilizan dichos iones como reactivos. Por su parte, durante los
procesos de descarga transitorios, el material no faradaico también aporta electrones, lo cual
disminuye su exceso de carga superficial que a su vez genera una redistribucion de la capa
doble en el electrolito, pues a medida que los electrones fluyen hacia el circuito externo se
necesitan menos iones para apantallar las cargas netas del electrodo [9],[23].

En la ultra-bateria el electrodo positivo es exactamente el mismo que el de la bateria de
acido plomo, por lo que Unicamente ocurre en este electrodo una reaccién de reduccién, la cual
consume iones del electrolito y los electrones que fluyen desde el circuito externo. Si este
electrodo también fuera un electrodo hibrido, el flujo de electrones se distribuiria entre el
material faradaico y el no faradaico durante los procesos de descarga transitorios. En este
altimo material, habria un exceso superficial de carga positiva, por lo que la llegada de los
electrones lo reduciria paulatinamente, generando nuevamente una redistribucién de iones de
la capa doble por los motivos mencionados anteriormente.

Durante un régimen de descarga estacionaria el material faradaico es el nico que participa
en los procesos de generacién y consumo de corriente, lo que implica que todos los electrones
son generados y consumidos Unicamente por las reacciones electroquimicas de oxidacion y
reduccion. Por otra parte, en un régimen transitorio, en el momento en el que se le exige al
dispositivo hibrido una gran cantidad de energia en un periodo de tiempo pequefio (periodo de
alta corriente), serd el material no faradaico el que haga inicialmente el mayor aporte de
electrones, pues la formacién y reorganizacion de la capa doble es un proceso mucho mas
rapido que las reacciones electroquimicas, sin embargo ambos procesos aportan a la corriente
total [7],[42].

Durante el periodo de alta corriente se pueden presentar dos situaciones diferentes en el
electrodo hibrido negativo, la primera es que el pulso dure lo suficiente para que se descargue
Unicamente el material capacitivo que actia primero, debido a su alta velocidad de respuesta.
En este caso el material faradaico no se ve tan afectado por lo que mantiene al electrodo
hibrido en cierto valor de potencial, esto genera una redistribucion de electrones entre ambos
tipos de materiales, es decir, el material de bateria carga nuevamente al material capacitivo.
Sin embargo si el pulso de alta corriente dura demasiado el material capacitivo dejara de
responder al descargarse y el material faradaico no sera capaz de mantener un flujo de
electrones tan elevado, lo que hara que caiga abruptamente el potencial del dispositivo
[45],[49].

El dispositivo hibrido se descarga por completo en el momento en que se haya consumido
todo el material activo de los electrodos hibridos y ya no existan excesos de carga superficial
en el material capacitivo. Durante la carga ocurren los mismos procesos pero en el sentido
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inverso, se generan los materiales activos iniciales de los electrodos hibridos y se reestablecen
los excesos de carga superficial sobre el material no faradaico.

Se recomienda, a la hora de construir estos dispositivos, que ambos electrodos sean
hibridos, ya que usar uno solo de estos electrodos obliga a sobre dimensionar el otro que no es
hibrido. En el caso de que sea un electrodo de bateria, su velocidad de respuesta es menor
con respecto al hibrido, lo cual se debe compensar aumentando su tamafio. Cuando se trata de
un electrodo de capacitor, su capacidad es mucho menor que la del hibrido, por lo que
nuevamente se debe aumentar su tamafio para no subutilizar el electrodo hibrido. Este
sobredimensionamiento afecta de forma negativa la densidad de energia y la densidad de
potencia del dispositivo.

4.3 Ventajas y desventajas

Los dispositivos electroquimicos hibridos internos en paralelo son una tecnologia reciente,
a la cual le falta un largo recorrido para alcanzar un alto grado de madurez. Sin embargo ya ha
mostrado ventajas notables con respecto a los dispositivos originales usados para su
hibridacion.

La ultra-bateria ha mostrado un incremento de hasta el 50% en la densidad de potencia y
un 60% en la densidad de energia, asi como también un ciclo de vida un poco mas largo que el
de las baterias actuales alcanzando hasta 17000 ciclos de carga y descarga. El envejecimiento
y el deterioro de los electrodos se ven reducidos por la accion del material no faradaico, el cual
responde rapidamente ante corrientes que pueden dafar significativamente el material de
bateria. Es un dispositivo con una eficiencia de alrededor del 95% vy altas velocidades de
respuesta [7],[9],[21],[23].

Sin embargo, hay que tener mucho cuidado a la hora de proponer nuevos sistemas
hibridos, pues se deben estudiar con detalle las diferentes condiciones de operacién y
regimenes de carga y descarga para asegurar que no se incumplan las condiciones propuestas
en la Seccion 4.1.1, ya que esto puede llevar al rapido deterioro del dispositivo.

4.4 Modelos existentes

La literatura que trata especificamente sobre el modelamiento de los dispositivos
electroquimicos hibridados internamente en paralelo es escasa y dificil de encontrar debido a
las ambigiedades que se presentan con la definicion de los dispositivos hibridos
electroquimicos.

Sin embargo, se ha encontrado que algunos modelos propuestos para capacitores
electroquimicos hibridos asimétricos (cuyos electrodos son de materiales diferentes y en cada
uno de ellos ocurre un proceso de almacenamiento de energia distinto), son propuestas
interesantes que se pueden aplicar a los dispositivos hibridos aqui estudiados.
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Lin et al. en 1999, desarrollaron un modelo para un capacitor electroquimico que
almacenaba la energia mediante procesos faradaicos y no faradaicos de forma simultanea en
cada uno de los electrodos (electrodos de 6xido de rutenio con alta area superficial). EI modelo
era unidimensional e isotérmico, las propiedades de los electrodos se consideraron constantes
y se despreciaron los efectos de transferencia de energia térmica, los procesos difusivos dentro
de los electrodos y la presencia de reacciones secundarias con el fin de simplificar su solucién.
Bajo estas suposiciones y simplificaciones, el modelo era capaz de predecir el comportamiento
del dispositivo durante el proceso de cargay descarga [103].

Kazaryan et. al en 2006 desarrollaron un modelo para un capacitor asimétrico hibrido
basado en un electrodo de carbdn activado y un electrodo de diéxido de plomo. El modelo
permitia calcular las distribuciones de potencial de los electrodos, la densidad de energia, la
densidad de potencia y la capacidad del dispositivo. Gracias a este modelo se logro establecer
gue la conductividad de los elementos presentes en la celda juega un papel muy importante en
la eficiencia de los dispositivos hibridos [104].

Staser et. al en 2014 desarrollaron un modelo para capacitores asimétricos hibridos, en los
cuales se empleaba un electrodo con una especie carbonosa de alta area superficial y una
especie en la que ocurrian reacciones redox. El modelo se usé para comparar la capacitancia,
la densidad de energia y la densidad de potencia del dispositivo hibrido con respecto a un
capacitor de capa doble. Capacitancia del material carbonoso constante, concentracion del
electrolito uniforme, propiedades fisicas de los materiales y temperatura del sistema
constantes, fueron algunas de las suposiciones utilizadas para la construccion del modelo [40].

A.d’Entremont et al. en 2015 proponen un modelo para un pseudocapacitor hibrido en el que
tienen en cuenta tanto los procesos capacitivos como los faradaicos. Los investigadores
resaltan que es complejo determinar experimentalmente que fraccion de la corriente participa
en los procesos faradaicos y en los capacitivos, por lo que se propone la existencia de dos
regimenes diferentes, uno de bajas corrientes donde la pseudocapacitancia domina la dinamica
del dispositivo y uno de altas corrientes donde la capacitancia domina la dinamica [87]. Debe
aclararse que Cericola et. al resuelven el problema experimental planteado en el articulo antes
mencionado, conectando cada material al circuito eléctrico de forma independiente [20],[49].
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5.1 Sistemas y fendmenos fisicoquimicos a modelar

En el presente trabajo el objeto de estudio es un dispositivo electroquimico hibridado
internamente en paralelo compuesto por dos electrodos hibridos, sin embargo como se
establecid6 en el Capitulo 4 no hay definida una estructura ideal para construir dichos
electrodos, por tal motivo se va a explorar una de las configuraciones mostradas en la Figura 4-
4.

Figura 5-1: Caso de estudio: Sistema electroquimico con estructura de electrodo hibrido (c)
(Elaboracién propia).
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En la Figura 5-1 se muestra el caso de estudio que se va a abordar en el presente trabajo
investigativo, el cual es un sistema electroquimico con configuracion de electrodo hibrido (c), en
el que el material de bateria y el material de capacitor estan mezclados, generando asi un area
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de contacto enorme entre ellos. La mezcla esta unida al colector de corriente por uno o ambos
lados.

Aunque las configuraciones de los electrodos hibridos mostrados en la Figura 4-4 son
diferentes, los fendmenos fisicoquimicos que ocurren en cada electrodo durante el proceso de
carga y descarga son los mismos. La siguiente lista resume aquellos fendbmenos que se van a
modelar en este trabajo:

Difusion en el electrolito

Difusion en el separador

Migracion en el electrolito

Migracién en el separador

Conduccion en la fase solida de los electrodos
Cargay descarga de la capa doble
Reacciones electroquimicas en cada electrodo

YVVVYVYVVYVY

La carga y descarga de la capa doble cuando se pasa de un estado estacionario a otro o
cuando se pasa de un estado estacionario a un estado de equilibrio cobra una importancia vital
en el modelamiento de los dispositivos hibridos, ya que permite determinar la carga no
faradaica almacenada en cada electrodo y adicionalmente permite explicar porque el material
de bateria tiene la capacidad de cargar al material de capacitor una vez se termina el proceso
transitorio de descarga al que se ve sometido el dispositivo hibrido.

Figura 5-2: Circuito que se forma entre el material de bateria y de capacitor durante el transito
de un estado estacionario a un estado de equilibrio en presencia de reacciones electroquimicas
(Elaboracién propia).
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Cuando termina el proceso de descarga, el potencial del electrodo hibrido empieza a
desplazarse hacia el valor de equilibrio de acuerdo a los procesos faradaicos que toman lugar
en su interfase. Esta modificacion del potencial reestructura la capa doble, modificando la carga
gue se almacena en ella, por lo cual el material de bateria carga al material de capacitor.

Es este fenbmeno de carga entre los materiales de un electrodo hibrido lo que hace
interesante y llamativo al dispositivo hibrido interno en paralelo para aplicaciones con estados
transitorios periédicos.

Adicionalmente existe la posibilidad de que ocurran reacciones faradaicas sobre el material
de bateria que liberen electrones, los cuales se pueden acumular en la capa doble del material
no faradaico. Este fendbmeno esta representado por el circuito mostrado en la Figura 5-2. Una
fuente de voltaje representa la interfase del material faradaico, una resistencia representa la
oposicién del material del electrodo al paso de los electrones de una interfase a otra y un
capacitor representa la interfase del material no faradaico.

Si ocurren reacciones electroquimicas en una zona del electrodo, obligatoriamente debe
ocurrir un flujo de iones a través del electrolito de una interfase a otra para mantener los
alrededores de los electrodos eléctricamente neutros. Este flujo de iones se representa
mediante una resistencia que une ambas interfases, la cual est4 asociada a la oposicion del
electrolito al flujo de iones entre los materiales que componen el electrodo hibrido.

Este proceso de carga puede ocurrir después del transitorio y de forma paralela al estado
estacionario de descarga que se establece posteriormente. El material de bateria se encarga
de liberar tanto los electrones que viajan por el circuito externo asi como los electrones que
cargan la interfase del material de capacitor, lo que ocasiona la aparicion de sobrepotenciales
adicionales después del estado transitorio, cuya dinamica esta regida por la dinamica de la
corriente exigida por el material de capacitor.

De los dos fenémenos de carga mencionados anteriormente se va a trabajar con la carga
del material de capacitor asociada a las reacciones electroquimicas, para ello se establece
inicialmente un estado de descarga estacionario, luego se pasa a un estado de descarga
transitorio y posteriormente se regresa a un estado de descarga estacionario en el cual ocurre
el fenédmeno de carga entre los componentes del electrodo hibrido.

5.2 Construccion del modelo

Como el objetivo principal de este trabajo investigativo es proponer un modelo semi-fisico de
base fenomenoldgica del dispositivo electroquimico hibridado internamente en paralelo, se
necesitan para su construccion ecuaciones basadas en los fendmenos fisicoquimicos de los
dispositivos usados en la hibridacién, por tal motivo se tomara como punto de partida las
ecuaciones mas usadas en los modelos electroquimicos de las baterias y los modelos
continuos de los capacitores electroquimicos de capa doble.
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Una vez se tengan identificadas dichas ecuaciones se procederd a la unificacién de las
mismas para el caso de estudio.

5.2.1 Ecuaciones para el modelamiento de la bateria

Los modelos electroquimicos de las baterias estan caracterizados por manejar dos teorias
principales, la teoria de transporte en soluciones diluidas y en soluciones concentradas. En
esta investigacion se decidié usar la teoria de transporte para soluciones diluidas ya que es
matematicamente mas manejable y se dispone de suficiente informacion en la literatura para
alimentar los modelos con datos confiables.

Ecuaciones de transporte en una solucion diluida: La ecuacién (5.1) muestra el flux
masico de una especie i en el electrolito causado por los gradientes de concentracién y
potencial presentes en dicha fase, asi como por el movimiento global del electrolito. El primer
término de la derecha es el flux debido al transporte por migracion, el segundo término es el
transporte por difusion y el dltimo término es el transporte debido a la conveccion [57].

Ni = —ZiuiCiFVd) - DiVCl' + Cl'l_; (51)

N; es el flux total de la especie, z; es la valencia de la especie i, u; es la movilidad del ion i
en el electrolito, C; es la concentracion de la especie i, F es la constante de Faraday, Vo es el
gradiente de potencial en la fase, D; es la difusividad del ion i en la solucion, VC; es el gradiente
de concentracién en la fase y ¥ es la velocidad de la fase.

Las ecuaciones (5.2) y (5.3) (version expandida de (5.2)) permiten calcular la densidad de
corriente total que se genera por el flux iénico en la solucion [57].

i=F Z N, (5.2)

i= _FZZZizuiCi Vo — FZZiDiVCi + Fﬁz ZiCi (53)

El sistema se puede encontrar tanto en un estado estacionario como un estado transitorio,
por lo que espacialmente puede haber cambios en la concentracion de las especies. La
ecuacion (5.4) permite cuantificar dicho cambio de concentracion, asociado a cambios
espaciales en el flux de la especie i (V.N;) y a reacciones quimicas dentro de la fase liquida (R;)
[57].

aC;
== "VNi R (54)

El seno de la solucion es eléctricamente neutro, por lo que la ecuacion (5.5) tiene validez en
dicha region (n es el nUmero de especies idnicas), sin embargo eso no se cumple para la capa
doble eléctrica [57],[102].
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n

ZziC" 0 (55)

4

Las ecuaciones (5.6) y (5.7) permiten calcular, respectivamente, la distribucion de potencial
en la fase liquida cuando el sistema esta en equilibrio y cuando esta fuera del equilibrio [57].

V2Zd=0  (5.6)

i F
Vo = ———— ZiDiVCi (57)

Donde k es la conductividad i6nica del electrolito. Dicha conductividad se puede calcular a
partir de la ecuacién (5.8) que relaciona la movilidad i6nica y las concentraciones de las
especie que se estan transportando [57].

k= FZZzizuiCi (5.8)

La ecuacion (5.9) permite calcular el nimero de transporte de cada ion (t;). Este parametro

cuantifica que fraccién de la densidad de corriente por migracion esta transportando cada ion
[57].

2
_ G

P = o 5.9
T X ztuC (>9)

La aproximacion de Nerst-Einstein permite relacionar las movilidades i6nicas con los
coeficientes de difusion, siendo posible calcular uno a partir del otro. La ecuacion (5.10)
muestra dicha relacién donde R es la constante universal de los gases y T es la temperatura
[57].

Di = RTui (510)

Debe notarse que las movilidades i6nicas juegan un papel muy importante en la
cuantificacién del flux i6nico, sin embargo no se encuentran datos sobre esta propiedad en la
literatura, es comun encontrar datos de la conductancia ionica equivalente (4;), con la cual es
posible calcular la movilidad i6nica a través de la ecuacion (5.11) [57].

/11' = IZileui (511)

También es muy comun que en sistemas electroquimicos como las baterias, el electrolito
este compuesto Unicamente por una sal, la cual se disocia en dos iones generando lo que se
conoce como un electrolito binario [57],[102].

La ecuacioén (5.12) muestra como se relaciona la concentracion de la sal y la concentracion
de cada uno de los iones a través de su respectivo coeficiente de disociacion (9_y 9,) [57].
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=l 5.12
- 19+ - 19_ ( - )
La expresion mateméatica para el cambio de concentracion de los iones en funcion del
tiempo para el caso de los electrolitos binarios se muestra en la ecuacion (5.13).

C
3 +v.VC=V.(DVC) (5.13)

En este caso no se ha sacado el coeficiente de difusion del paréntesis, pues en los sistemas
reales el coeficiente de difusion varia con la concentracion, la cual a su vez es una funcion
tanto del tiempo como del espacio, por lo que la difusion también varia espacialmente y se ve
afectada por el operador divergencia. Ademas para el caso de los electrolitos binarios, el
coeficiente de difusion que aparece en la ecuacién (5.13) debe calcularse mediante la ecuacion
(5.14) [57].

__Z+u+D_——Z_u_D+

D= 5.14
Z+u+ —Z_U_ ( )

Donde D_ y D, son los coeficientes de difusion de cada uno de los iones en la solucion
electrolitica. EI nUmero de transporte de cada ion se puede calcular de una forma méas simple
para el caso de los electrolitos binarios, tal y como lo muestra la ecuacion (5.15).

ZyUy
ty=1—-t_=—— (5.15)
Z_U_—Z Uy

Aunque en la teoria de solucion diluida no se tienen en cuenta todas las interacciones a las
gue pueden estar sometidos los iones en la solucion, es posible lograr que la teoria sea un
poco mas realista considerando en forma explicita el efecto del tamafio de cada ion en los
mecanismos de transporte, para ello se modifica la ecuacion (5.1) agregando un término que
da cuenta de los efectos estéricos asociados al tamafio de los iones, tal y como se puede
apreciar en la ecuacion (5.16) [87].

Da3NACi
1-— QBNA(Cl + Cz)

Ni = ZiuiCiFV(D - DiVCi + V(Cl + Cz) (516)
Ecuaciones para la cinética electroquimica: Para el célculo de la densidad de corriente

en funcién del sobrepotencial se usara la ecuacion (5.17), conocida como la ecuacion de
Butler-Volmer [57].

. aaFns) acFns
= —exp(———— 5.17

Donde i, es la densidad de corriente de intercambio, o, y a, son los coeficientes de
distribucion catddica y anddica respectivamente y n, es el sobrepotencial del electrodo. La
corriente de intercambio y los coeficientes de distribucion catédica y anddica se pueden
calcular con las ecuaciones (5.18), (5.19) y (5.20) respectivamente.
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i, = nFK,PKPCPc, P (5.18)
a. =pn (5.19)

a, =1 —-pB)n (5.20)

En estas ecuaciones n es el numero de electrones que participa en la reaccidon
electroquimica, B es el coeficiente de simetria de la reaccion quimica, C, y Cr son
concentraciones de referencia para las especies oxidadas y reducidas respectivamente y por
altimo, K. y K, son las coeficientes cinéticos de la reaccién de reduccion y de oxidacion
respectivamente [57],[106].

Cuando las reacciones electroquimicas necesitan bajos sobrepotenciales para generar altas
densidades de corriente la ecuacion de Butler-Volmer se puede simplificar tal y como se
aprecia en la ecuacion (5.21), en el caso contrario cuando se necesitan altos sobrepotenciales
se puede simplificar en la ecuacion (5.22) conocida como la ecuacién de Tafel [57],[106].

, i F
L= (aa+ac)ﬁns (5.21)
_RT i RT 9o
ns_aaF nlo Y ns_aanl ( . )

Para el célculo de la densidad de corriente limite difusional se va a utilizar la ecuacion (5.23),
conocida como la ecuacion de Cottrell, en la cual n es el nimero de electrones que participan
en la reaccion, F es la constante de Faraday, C," es la concentracién en el seno de la solucién,
t es el tiempo y D, es la difusividad de la especie que participa en la reaccion electroquimica.

nFC,*\/D,

Uimdiff = i (5.23)

Mediante la ecuacién (5.24) se pude calcular el sobrepotencial de cada uno de los
electrodos. Esta ecuacion relaciona el potencial de la fase sélida del electrodo, la fase liquida y
el potencial de circuito abierto U del sistema electroquimico bajo estudio.

nS = cbl - CDZ —-U (524)

5.2.2 Ecuaciones para el modelamiento del capacitor

En cuanto al modelamiento del capacitor, todas las ecuaciones de transporte expresadas en
la seccibn 5.2.1 son validas, excepto aquellas que involucran reacciones o0 cinética
electroquimica, ya que en estos dispositivos dichos fendbmenos no ocurren.

Debido al hecho de que las baterias y los capacitores poseen una estructura idéntica los
mecanismos de transporte en los capacitores se pueden modelar tal y como se modelan en las
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baterias, por lo cual la teoria de solucién diluida es valida para los capacitores, sin embargo se
deben agregar las ecuaciones correspondientes a la carga y descarga de la capa doble.

Para calcular la carga almacenada en cada una de las interfases de los electrodos se hara
uso de la ecuacion (5.25), la cual relaciona la capacitancia de la capa doble C, la caida de
potencial a través de la capa doble V y la carga en cada interfase Q.

Q=CV (5.25)

La dindmica de carga y descarga del capacitor de placas planas se puede expresar
mediante las ecuaciones (5.26) y (5.27) respectivamente.

() = Qo(1— e FC) (5.26)

() = Qo(e ) (5.27)

Combinando las ecuaciones (5.25), (5.26) y (5.27) es posible obtener el comportamiento
dinamico del voltaje tanto del capacitor que se forma en cada interfase como del dispositivo
completo, tal y como se aprecia en las ecuaciones siguientes.

V() =Vo(1— e‘%) (5.28)

V(t) = Vo(e FE) (5.29)

En las ecuaciones anteriores t es el tiempo que ha transcurrido ya sea del proceso de carga
o descarga, R es la resistencia utilizada para descargar el capacitor y V,, es el voltaje inicial del
capacitor. Se debe tener cuidado con el uso de las ecuaciones anteriores, ya que el tiempo
debe reiniciarse una vez el capacitor ha pasado de un estado estacionario a otro, es decir, se
debe manejar un tiempo global y tiempos locales para cada proceso transitorio con el fin de no
incurrir en errores matematicos durante la simulacion.

5.2.3 Construccion del modelo unificado

Para la construccién del modelo unificado se va a tomar como punto de partida la siguiente
hipotesis de investigacion:

» En los electrodos de bateria siempre existe un aporte faradaico y uno no
faradaico a la corriente de los procesos transitorios, ya que ocurre la reaccion
electroquimica y se reestructura la carga almacenada en la capa doble, sin embargo, el
aporte capacitivo es tan poco que siempre se desprecia cuando se modelan las
baterias. Al agregar el material no faradaico, el efecto neto es aumentar de forma
considerable la capacitancia del electrodo, por lo cual, la dindmica de un electrodo
hibrido es igual a la dindmica de un electrodo de bateria cuya capacitancia no puede
despreciarse. En pocas palabras, en los electrodos hibridos no aparecen nuevos
fendmenos, sino que se necesita considerar cada proceso que toma lugar en el
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electrodo de bateria ya que cada uno de ellos es relevante en la dinamica de dicho
electrodo, nada se puede despreciar.

Teniendo en cuenta las implicaciones de la hipétesis antes mencionada, la corriente que
entra y sale de cada uno de los electrodos se debe expresar como el resultado de un aporte
tanto faradaico como capacitivo, que se puede resumir en la ecuacion (5.30 a) para el estado
transitorio y para el estado posterior al transitorio (5.30 b).

i= iF + iC (5.30(1)

Donde i es la corriente faradaica, que se puede calcular mediante la ecuacion de Butler-
Volmer (ecuacién 5.17) y que es funcion del sobrepotencial del electrodo, el cual se puede
calcular restandole al potencial del electrodo su respectivo potencial de circuito abierto. En esta
misma ecuacion i, es la corriente capacitiva, la cual es una funcion de la velocidad a la cual
cambia el sobrepotencial del electrodo y de la capacitancia de la capa doble, tal y como se
aprecia en la ecuacion (5.31).

d

Es evidente que la dinamica del sobrepotencial del electrodo determina como se comporta la
corriente capacitiva y la corriente faradaica. Adicionalmente se puede apreciar que solo en los
procesos transitorios aparece la corriente capacitiva, pues durante estos procesos los
sobrepotenciales cambian con el tiempo, siendo entonces su derivada temporal diferente de
cero, sin embargo cuando se alcanza un estado estacionario de descarga o carga, los
sobrepotenciales no se madifican por lo que no hay un aporte de corriente capacitiva a la
corriente total del proceso.

Para expresar la dinAmica del sobrepotencial en términos mateméaticos es necesario definir
el régimen de funcionamiento en el cual opera el dispositivo, ya que de la ecuacion de Butler-
Volmer en su forma general no se puede obtener una expresion explicita para el
sobrepotencial, por el contrario, cuando se trabaja en regimenes de altos y bajos
sobrepotenciales si se puede obtener una ecuacion explicita que combinada con la ecuacién
para la corriente total, permite expresar la derivada temporal del sobrepotencial de forma
explicita.

Para el régimen de bajos sobrepotenciales su dinamica se puede predecir mediante las
ecuaciones (5.32), (5.33) y (5.34).

t
n(t) =ne(l—e ) (5.32)

dn

1
@ (Me —m) (5.33)
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RTC
Fi,

Tp = (5.34)

Donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, C es la capacitancia de
la capa doble, F es la constante de Faraday, i, es la corriente de intercambio, t es el tiempo y
N €S el sobrepotencial del nuevo estado estacionario al cual se dirige el electrodo.

Para el calculo de la potencia y la energia instantdnea que esté entregando el dispositivo se
usaran las ecuaciones (5.35) y (5.36) respectivamente.

P =1V (5.35)
E=QV 6 E =I(At)V (5.36)

Donde | es la corriente, V es el voltaje del dispositivo, Q es la carga entregada en cada
instante de tiempo y At es el paso temporal usado en la simulacion.

Para calcular el voltaje del dispositivo se puede usar la ecuacion (5.37), tanto para la bateria
como para el capacitor y el dispositivo hibrido.

V=U- (na + nca) + (nc + ncc) — IRg (5-37)

Donde U es el potencial de circuito abierto de la celda, n, es el potencial de activacion
anddico, n. es el potencial de activacion catédico, | es la corriente, Rs es la resistencia de la
solucion electrolitica, n., es el potencial de concentracion anddico y n.. es el potencial de
concentracion catodico. En el caso del capacitor los términos de activacién desaparecen
mientras que los de concentracién pueden estar presentes en los casos en que el electrolito
estd muy diluido, adicionalmente U no es el potencial de circuito abierto sino la diferencia de
potencial entre los electrodos, la cual es a su vez funcién de la carga almacenada en el
capacitor.

5.3 Suposiciones para simplificar el modelo

Debido a que el modelo esta compuesto por una gran cantidad de ecuaciones diferenciales
parciales acopladas entre si, se consideraran las siguientes suposiciones para simplificar un
poco su solucién y reducir el costo computacional sin perder demasiada confiabilidad:

» Modelo unidimensional.

» Se despreciara la generacion de calor al interior del dispositivo y se trabajara bajo un
régimen isotérmico.

» Se despreciara la existencia de reacciones secundarias.

» Se despreciaran los mecanismos de envejecimiento y de estrés a los que se ven

sometidos los materiales en los que ocurren reacciones de intercalacion de iones.

Se considerara que el electrolito es binario.

Las propiedades de transporte tales como el coeficiente de difusion y la movilidad i6nica

seran consideradas independientes de la concentracion.

A\
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» Se despreciaran los posibles cambios de volumen, cambios de area o cambios
estructurales a los que se vean sometidos los electrodos.

» Los electrodos hibridos con estructura ¢ se van a considerar como una fase continua
donde punto a punto ocurren todos los procesos. Esta fase es el producto de la
superposicion de las diferentes fases (matriz sélida y electrolito) y materiales que
componen cada electrodo.

» Se va a considerar que la capa doble estd compuesta Unicamente por el plano interno y
externo de Helmholtz, lo que permite modelar cada interfase como un capacitor de
placas planas.

» Se va a considerar la capacitancia del carbon activado constante sobre toda su
superficie y para cualquier valor de potencial.

» Se tomara como potencial de carga cero para el carbén activado 0 voltios, con el fin de
tener una referencia con respecto a la cual determinar el estado de carga del capacitor.

5.4 Condiciones iniciales y de frontera del modelo

Para resolver el modelo es necesario definir las condiciones iniciales y las condiciones de
frontera de las variables cuyas derivadas espaciales y temporales estan involucradas en cada
una de las ecuaciones, en este caso la concentracion y el potencial en el electrolito.

La ecuacion (5.38) muestra la condicion inicial para la concentracién de cada uno de los
iones presentes en el electrolito.

Ci(o: x) = Cip = Csq9;  (5.38)

Donde C;, es la concentracion inicial del ion i, la cual ser& definida con base en el coeficiente
de disociaciéon del respectivo ion (9;) y la concentracion de la sal (Cs,;). El valor de dicha
concentracion sera tomado de la literatura.

La ecuacion (5.39) muestra la condicion de frontera para la concentracién de cada uno de
los iones involucrados en las reacciones electroquimicas y en la reestructuracién de la capa
doble de cada uno de los electrodos.

aC;
ox

o

x=0 Ox

Sip  ic -
= + - = 5.39
el SoF ' ZF Jre ( )

Donde ir y ic son la densidad de corriente faradaica y capacitiva respectivamente, S; y S._
son los coeficientes estequiométricos de la especie i y de los electrones respectivamente, z; es
la valencia de la especie i, F es la constante de Faraday, L es la distancia entre los electrodos y
Jrc €s el flux masico entre el electrolito y los electrodos asociado tanto a los procesos
capacitivos como a los procesos faradaicos.

Las ecuaciones (5.40) y (5.41) expresan la condicion de evolucion temporal de las
concentraciones de los iones que participan en las reacciones electroquimicas y en la
reconfiguracion de la capa doble.
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ZiuiCiFAt((DO+Ax,t - (Do,t)] [ZDiAt(Ci(0+Ax,t) - Ci(O,t))] n [ZDiAt(]_RC'lx:O)

Cico,e+at) = [ )2 (ax)? A ] + Ci(o,r) (5:40)

2w CFAC( Py _ppr — CbL,t)] + [ZDiAt(Ci(L—Ax,t) - Ci(L,t))] 4 [ZDiAt(]_Rclx:L)

CiLesary = [ Bx)? (ax)? Ax ] + Cirp) (541)

Donde los subindices 0 y L indican que la concentracion, el potencial y el flux mésico se
evaltan en las interfases electrolito/electrodo. Estas condiciones de frontera también pueden
ser utilizadas para evaluar los modelos de baterias y de capacitores, eliminando los términos
asociados a los fendmenos ausentes en cada uno de los dispositivos.

En cuanto al potencial, la ecuacion (5.42) y (5.43) muestra las condiciones de frontera que
se van a utilizar durante la simulacién y las cuales se pueden intercambiar para el proceso de
carga y de descarga.

cI)|x=0 = IRsq; (5.42)
®|,—; =0(5.43)

Donde | es la corriente y Rg,; €s la resistencia de la solucion. En x=L se establece de forma
arbitraria el potencial del electrodo derecho, el cual se toma durante la descarga como el
electrodo negativo y el electrodo izquierdo se toma como el electrodo positivo. Estas
condiciones de frontera estan escritas para el proceso de descarga, pero se pueden
intercambiar para el proceso de carga.

Al iniciar la simulacion se define la concentracion inicial de la sal, la diferencia de potencial
entre los electrodos, el potencial estdndar de cada electrodo, la carga capacitiva inicial de los
electrodos y todas las propiedades de los materiales involucrados en el proceso de carga y
descarga.

Adicionalmente se pueden llevar a cabo con el modelo tres tipos de carga y descarga
diferentes, usando una resistencia externa constante, usando una corriente constante o usando
una potencia constante. En esta investigacion se van a simular solo dos de los 3 tipos de
procesos, carga y descarga con resistencia y corrientes constantes. En cada uno de ellos se
define el parametro de interés antes de iniciar la simulacién (la resistencia externa de descarga
o0 la corriente de descarga).

5.5 Método numeérico de soluciéon

Como se pudo apreciar en las secciones anteriores, el modelo estd compuesto por una serie
de ecuaciones diferenciales parciales acopladas entre ellas, por lo que buscar una solucién
analitica es una tarea casi que imposible, asi que para resolverlo se usaran soluciones
numeéricas.
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En este trabajo investigativo se implementar4 el método de las diferencias finitas para
resolver el conjunto de ecuaciones diferenciales, ya que este permite convertir las derivadas
parciales en expresiones mucho mas sencillas de manejar y evaluar [105].

Para entender como se aplican las diferencias finitas tomamos una funcién arbitraria U(x, t)
gue es funcién del espacio y el tiempo cuyas derivadas parciales aparecen en un sistema de
ecuaciones que se desea resolver. Para convertir la primera derivada tanto espacial como
temporal a un conjunto de diferencias finitas aplicamos las ecuaciones (5.44) y (5.45)
respectivamente, las cuales son conocidas como diferencias finitas hacia adelante.

6U(x, t) _ U(x + h, t) — U(x, t) _ Ui+1,j — Ui,j

G ) . (5.44)
aU(x,t) _ U(x, t+ I;z —U(x,t) _ Ui,j+1__ Ui, (5.45)
ot k k

Donde h y k son el paso espacial y temporal respectivamente. La notacion U; j representa lo
mismo que U(x, t), pero es mucho mas comoda para trabajar en una malla de puntos producto
de la discretizacion del espacio y el tiempo necesaria para poder aplicar las diferencias finitas.
También es posible utilizar la ecuacién (5.46), conocida como diferencias finitas hacia atras o la
ecuacion (5.47) conocida como diferencias finitas centradas cuyo error es mucho menor, pero
implica el uso de soluciones implicitas.

WU(x,t) Uxy)—Ux—ht) U;—U‘;

4
0x h h (5.46)
E)U(x, t) _ U(X + h, t) - U(X - h, t) _ Ui+1,j - Ui—l,j

Fa W = A (5.47)

Para convertir la segunda derivada espacial y la segunda derivada temporal a diferencias
finitas se utilizan las ecuaciones (5.48) y (5.49) respectivamente.

U(x,t)>  Up(x+ht) —Up(x,t) Uy —2U;;+Upq
ox2 h B h?

(5.48)

E)U(x, t)z _ Ut(x,t + I—C) — Ut(x, t) _ Ui,j+1 - 2Ui,j + Ui,j—l
a2 k B k2

(5.49)

Una vez se han discretizado todas las ecuaciones diferenciales parciales se procede a la
solucion completa del modelo, para ello se llevaran a cabo los pasos propuestos en la Figura 5-
3. Inicialmente se definen todas las variables necesarias para iniciar la simulacion,
posteriormente se calcula el cambio de la concentracién en las interfases asociado tanto a los
procesos faradaicos como a los procesos no faradaicos.

Este cambio de concentracibn genera un gradiente en la soluciébn adyacente a los
electrodos, lo que genera un flux por difusién, adicionalmente la distribucién de potencial puede
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generar también un flux por migracion, por lo cual es necesario recalcular la distribucion de
concentraciones en el electrolito de las especies de interés. Los gradientes de concentracion
pueden ocasionar redistribuciones del potencial, por lo cual es necesario recalcular
nuevamente su distribucion en el electrolito.

Figura 5-3: Esquema que muestra paso a paso la simulacién que se llevard a cabo con el
modelo del dispositivo hibrido (Elaboracién propia).

Se definen las Se recalculala

A Shacabis Se calcula el cambio g et
condiciones iniciales y i distribucionde
Eva de concentracidony 2
las condicionesde concentracion en el
B carga en las fronteras :
operacion electrolito
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distribucionde
potencial en el
electrolito

Generar un estado
transitorio cambiando
las condiciones de

operacion ‘

Se calcula la energia
Se calculan los

y la potencia Se calcula el voltaje :
- 5 sobrepotenciales del
entregada por el del dispositivo.

] = dispositivo.
dispositivo P

Una vez se han calculado los perfiles de concentracion y de potencial, se procede a calcular
los sobrepotenciales de activacion, de concentracién y los éhmicos, los cuales permitiran
determinar el voltaje real de la celda. Con este pardmetro se puede calcular la energia y la
potencia instantdneas que entrega el dispositivo.

El camino marcado con la flecha roja en la figura representa un proceso de carga o
descarga estacionario, mientras que el camino marcado por la flecha negra representa un
proceso transitorio. El ciclo se repite hasta que se alcance una condicion de parada, la cual
puede ser un valor especifico de voltaje, un tiempo predefinido de simulacion o una
concentracion particular para las especies involucradas en los procesos faradaicos.

5.6 Validacion experimental

Inicialmente, para la validacion experimental del modelo se habia propuesto escoger
diferentes materiales activos de baterias y capacitores usando como criterio de seleccion las
densidades de potencia y de energia calculadas a partir de simulaciones. Estas se llevarian a
cabo con las ecuaciones escogidas de los modelos para cada dispositivo que se mostraron en
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la seccion 5.2, sin embargo, debido al tiempo de compra, recursos econémicos y disponibilidad
de los materiales activos, se modifico el proceso de seleccion de los mismos para la validacion
del modelo.

El proceso de seleccion de los materiales fue puramente tedrico, se usaron como criterios la
disponibilidad y costo de los materiales activos, asi como también los fendmenos fisicoquimicos
caracteristicos de cada dispositivo. A continuacion se describen los sistemas seleccionados, su
funcionamiento y los motivos por los cuales se escogieron para la validacion experimental.

Bateria de acido plomo: Es una de las baterias tecnolégicamente mas maduras de las que
se dispone y son muy usadas por sus bajos costos y su alta densidad de energia. Se utilizan
comunmente en la iluminacién, arranque e ignicidon de vehiculos, en fuentes de emergencia y
de respaldo, en dispositivos electrénicos y en aplicaciones militares [66],[107].

El funcionamiento de esta bateria depende fuertemente de la temperatura, el
aprovechamiento del material activo, la porosidad, la velocidad de reaccion, el proceso de
difusién y la concentracion del electrolito, por lo cual para predecir su comportamiento se
pueden utilizar modelos electroquimicos [106],[108].

En el estado de carga total, esta bateria estd compuesta por un electrodo de plomo metélico,
un electrodo de diéxido de plomo, un electrolito compuesto por una solucion de acido sulfarico
al 37% p/p, un separador y un par de colectores de corriente tal y como se muestra en la Figura
5-4. En este caso particular, a diferencia de muchas otras baterias, el electrolito participa en las
reacciones electroquimicas, por lo que se consume y sirve como un indicador del estado de
carga del dispositivo [66].

Figura 5-4: Esquema que muestra los componentes de una bateria de acido plomo (tomado de

[61)).
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La ecuacion (5.50) y (5.51) muestran las reacciones que toman lugar dentro del dispositivo
tanto durante el proceso de carga como de descarga (reacciones tomadas de
[66],[105],[106],[108], en ellas se toma a la solucién de &cido sulfarico como un electrolito
binario).

PbO, + HSO; + 3H* + 2~ & PbSO, + 2H,0 (5.50)
Pb 4+ HSO; & PbSO, + H* +2e~ (5.51)

Cuando inicia el proceso de descarga, el electrodo de plomo actia como anodo y el
electrodo de didéxido de plomo actia como catodo [110]. El plomo reacciona con los iones
sulfato del electrolito oxidandose, lo que produce sulfato de plomo y 2 electrones, los cuales
viajan al catodo en donde el di6xido de plomo reacciona con los iones sulfato y con iones de
hidrégeno para reducirse, generando sulfato de plomo y agua [110]. Los potenciales estandar
con respecto al electrodo de hidrégeno de estas reacciones son de -0.356 V y 1.685 V
respectivamente.

Se selecciond esta bateria para la validacion experimental del modelo primero que todo
porgue sus materiales son baratos y faciles de adquirir, en segundo lugar debido a que es una
de las pocas baterias en las que el electrolito se consume a medida que se descarga la bateria
lo que la convierte en un caso de estudio especial y en tercer lugar, debido a que ya existen
datos experimentales de la ultra-bateria que se pueden usar para verificar que la construccion
del dispositivo hibrido sea correcta y que pueden servir como soporte adicional para la
validacion del modelo.

Bateria de niquel-hierro: Inventada hace méas de 100 afios por Thomas Alba Edison [111],
la bateria de niquel hierro usa como electrolito una solucion de KOH del 33% p/p, un electrodo
de hierro y un electrodo de oxihidroxido de niquel en su estado de carga total. Aunque poseen
densidades de energia y de potencia moderadas cuando se comparan con otras baterias, se
caracterizan por estar construidas con materiales amigables para el ambiente y poco toxicos,
ademas son una de las baterias con mayor resistencia a los abusos en las condiciones de
operacion a las que son sometidas y su cantidad de ciclos de carga y descarga es muy
elevada.

Al igual que las baterias de plomo, el funcionamiento de este dispositivo depende
fuertemente de la cinética de las reacciones electroquimicas, los fendbmenos de transporte, la
termodinamica de la celda, la porosidad, la variacion de potencial de los materiales activos que
la componen y adicionalmente de la velocidad de insercion de los iones que participan en la
reaccion del electrodo del compuesto de niquel [68].

Durante el proceso de descarga en el electrodo de oxihidroxido de niquel, el cual actia
como catodo, se producen iones hidroxilo e hidroxido de niquel (ecuacion 5.52), mientras que
en el electrodo de hierro, el cual actia como anodo, se genera hidréxido de hierro y electrones,
los cuales fluyen hacia el catodo por el circuito externo (ecuacion 5.53). Adicionalmente, en el
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electrodo positivo se da una generacibn de oxigeno, por lo que estas baterias deben
implementar sistemas de recombinacién de gases [112].

NiOOH + H,0 + e~ < Ni(OH), + OH™ (5.52)
Fe+20H™ & Fe(OH), +2e~ (5.53)

El potencial estdndar contra el electrodo de hidrogeno de la reaccién catddica de descarga
es de 0.49 V, mientras que la reaccion anddica posee un potencial de -0.88 V.

Se seleccion6 esta bateria para la validacion experimental del modelo por los siguientes
motivos, primero que todo es una bateria cuyos materiales son poco toxicos y faciles de
conseguir o de sintetizar, en segundo lugar el electrolito no se consume a medida que la celda
se descarga, por ultimo se escogid por el hecho de que es una bateria que no se utiliza mucho
actualmente por su baja potencia y se densidad de energia limitada, por lo que se desea
explorar que tanto pueden mejorar estos parametros cuando se hibrida esta bateria con un
capacitor electroquimico de capa doble.

Capacitor electroquimico de capa doble acuoso: Es el capacitor electroquimico mas
estudiado y mas facil de construir [18],[113]. Debido a que usa electrolitos acuosos se puede
hibridar facilmente con la bateria de plomo &cido y la bateria de niquel hierro que se
seleccionaron para la validacion experimental del modelo.

Este capacitor posee dos electrodos carbonosos con una alta area superficial, siendo el
carbdn activado el material mas usado para su construcciéon debido a su abundancia, a su bajo
costo y a que es un material no téxico [113].

Al igual que las baterias los capacitores son implementados en aplicaciones militares, como
fuentes de respaldo, como sistemas de almacenamiento para vehiculos eléctricos y en
dispositivos electrénicos [18]. Se selecciond este dispositivo por los siguientes motivos, primero
gue todo porque es facil de construir y sus componentes son de facil acceso, en segundo lugar
es un dispositivo en el cual el almacenamiento de energia es puramente capacitivo a diferencia
de los pseudocapacitores y por ultimo es uno de los capacitores mas maduros y de los que
mas informacién se puede encontrar en la literatura cientifica por lo que resulta ideal para la
hibridacion.



6. Metodologia: Simulaciones y experimentos

6.1 Simulaciones

6.1.1 Simulaciones con el modelo de bateria y de capacitor

Una vez se hayan programado por completo los modelos correspondientes al material de
bateria y de capacitor que haran parte del dispositivo hibrido, se procedera a su respectiva
validacion tanto cualitativa como cuantitativa, para ello se llevaran a cabo los siguientes pasos:

Paso 1: Se investigaran los datos y propiedades de los materiales seleccionados en la
seccidn 5.6 que son necesarios para alimentar el modelo de bateria y de capacitor.

Paso 2: Se define la configuracién de los electrodos y las dimensiones espaciales que seran
usadas tanto en el modelo de bateria como en el de capacitor.

Paso 3: Con los datos de las baterias y los capacitores se llevaran a cabo simulaciones
variando la corriente de descarga y se construirdn graficas de voltaje contra tiempo.
Adicionalmente se calculara la densidad de energia y la densidad potencia entregada por el
dispositivo en cada una de las condiciones de operacion usadas en las simulaciones.

Paso 4: Las gréaficas y las densidades obtenidas de la simulacién se van a comparar con
datos disponibles en la literatura para las baterias y capacitores que se simularon, con el fin de
determinar cuantitativa y cualitativamente qué tan cerca o que tan lejos estan los resultados
simulados de las medidas experimentales registradas en dichos documentos.

Paso 5: En caso de que la simulacion este muy alejada de los datos experimentales
registrados en la literatura, se procedera a depurar el modelo y reconsiderar las suposiciones
tomadas para su deduccion.

6.1.2 Simulaciones con el modelo unificado

Con el modelo unificado se llevara a cabo el mismo procedimiento descrito en la seccién
anterior para los modelos de baterias y capacitores, sin embargo para su correcta validacion es
necesario adicionar los siguientes pasos que permitiran explorar la dinamica de carga entre
materiales del electrodo hibrido después de un proceso de descarga transitorio:
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Paso 1: Una vez se ha comprobado que el modelo funcione bien para procesos de descarga
estacionarios, se procede a llevar a cabo simulaciones con una dindmica de descarga pulsada,
para ello se escoge una corriente de descarga, un tiempo de simulacién, un tiempo de duracién
del pulso y un tiempo de restitucion del sistema. Bajo este régimen de descarga se grafica el
voltaje de la celda con respecto al tiempo y la contribucidon de la corriente por parte de cada
material de los electrodos como funcion del tiempo.

Paso 2: Se procede a comparar los datos simulados con los datos experimentales
reportados en la literatura o con datos experimentales propios en caso de que se disponga de
dicha informacion.

Paso 3: En caso de que los resultados simulados estén muy alejados de los resultados
experimentales se procederd a hacer las modificaciones pertinentes a los términos que
determinan la dinamica de interaccion entre el material de bateria y el material de capacitor del
modelo unificado.

6.2 Materiales y construcciéon de los electrodos

6.2.1 Caracterizacion del teflon

El teflon que se usara en la presente investigacion fue donado a la Universidad Nacional de
Colombia, desafortunadamente no se suministraron las especificaciones técnicas del reactivo,
por lo que es necesario caracterizarlo antes de usarlo en la construccion de los electrodos.
Para ello se llevaran a cabo los siguientes pasos y se usaran los siguientes materiales:

Teflon (Politetrafluoroetileno, PTFE)
Vidrio de relo;.

Estufa

Balanza analitica

Pipeta graduada

Pera de succién

YVVVYVYVYY

Paso 1: Verificar que el vidrio de reloj este totalmente limpio y lo mas seco posible.

Paso 2: Pesar en la balanza el vidrio de reloj, registrar la masa y reiniciar la balanza para
tomar la masa del vidrio como el cero de la siguiente medida.

Paso 3: Tomar 1 ml de la muestra de teflén con la pipeta graduada y depositarla en el vidrio
de reloj. En caso de ser necesario agitar el teflon con el fin de homogeneizar su concentracion.

Paso 4: Pesar en la balanza nuevamente el conjunto vidrio de reloj-muestra de teflén, de
esta forma se conoce el peso de la muestra de teflon tomada y es posible calcular su densidad.

Paso 5: Introducir el vidrio de reloj con la muestra de teflon en la estufa a una temperatura lo
suficientemente alta como para que la muestra se seque rapidamente (80°C
aproximadamente).
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Paso 6: Una vez se haya secado el solvente quedara unicamente el teflon sobre el vidrio de
reloj. Se procede entonces a pesar nuevamente el vidrio de reloj con el teflon seco para
determinar su peso.

Paso 7: Conociendo el peso del teflon antes y después del secado es posible calcular el
porcentaje peso/peso en la muestra original.

6.2.2 Sintesis del hidroxido de niquel

Para la sintesis del hidréxido de niquel se utilizaran los siguientes materiales y equipos de
laboratorio:

Fuente de niquel (cloruro de niquel o sulfato de niquel)
Hidréxido de un metal alcalino (hidroxido de potasio o hidréxido de sodio)
Agua destilada

Hojas de papel

Beakers

Espatula de laboratorio

Agitador de vidrio

Balanza analitica

Papel filtro

Embudo para filtracion.

Filtro con tap6n de goma.

Pinza grande

Erlenmeyer

Bomba de vacio

Estufa

Recipiente de vidrio para secado

VVVVVVVVVVVVVVVY

Paso 1: Revisar las hojas de seguridad de los reactivos con los que se va a trabajar y tomar
las medidas de seguridad pertinentes para evitar accidentes y no poner en riesgo la salud de
los experimentadores.

Paso 2: Pesar la fuente de niquel y el hidroxido de metal alcalino en la balanza analitica
utilizando como recipiente para la medida hojas de papel con el fin de que sea mas facil
depositarlos en los recipientes de mezclado, minimizando las pérdidas de reactivos. Debido a la
composicion del hidroxido de niquel, se deben pesar dos moles del hidroxido del metal alcalino
por cada mol de la sal de niquel utilizada en la sintesis.

Paso 3: Poner en un beaker agua destilada y mezclarla con la fuente de niquel. Usar el
agitador de vidrio para agitar la mezcla hasta que la fuente de niquel se disuelva por completo.
En caso de que la fuente de niquel no se disuelva por completo se procede a agregar mas
agua al recipiente y se repite el proceso de agitado antes mencionado.

Paso 4: Repetir el procedimiento descrito en el paso anterior en otro beaker pero en esta
ocasién se mezcla el agua con el hidroxido de metal alcalino.
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Paso 5: Mezclar en un beaker la solucion que contiene la fuente de niquel y la solucion con
el hidroxido de metal alcalino mientras se agita a una velocidad moderada. A medida que se
mezclan las soluciones se forma el hidréxido de niquel de color verde claro, el cual se precipita
en el fondo del recipiente.

Paso 6: Utilizar el equipo de filtrado para separar el hidroxido de niquel de la fase acuosa de
la solucion formada en el paso 5.

Paso 7: Depositar el hidroxido de niquel en el recipiente para secado e introducirlo en la
estufa durante una 24 horas a una temperatura de 100°C.

Paso 8: Retirar el hidroxido de niquel de la estufa y empacarlo en un beaker para su uso
posterior en la construccion del electrodo de hidréxido de niquel.

6.2.3 Electrodos de bateria

Para la construccion de los electrodos de bateria que se usaran en la presente investigacion
se llevara a cabo una serie de procedimientos experimentales que son comunes para todos los
materiales seleccionados. Para construir los diferentes electrodos lo Unico que varia en cada
uno de los pasos son los materiales activos usados, el material del colector de corriente y el
voltaje usado para la formacién del material activo en caso de que sea necesario.

En cada uno de los pasos experimentales se utilizaran los siguientes materiales y equipos
de laboratorio:

Balanza analitica

Recipiente para mezclar

Varilla para mezclar

Estufa

Pipeta graduada

Pera de succién

Hojas de papel

Espatula de laboratorio

Prensa

Fuente de voltaje o de corriente.
Electrodo inerte de platino o carbono
Beakers

Dos pares de caimanes

Alambre metalico

Dos soportes universales

Dos pinzas para tubos de ensayo

VVVVVVVVVVVVVVVY

Paso 1: Revisar las hojas de seguridad de los reactivos con los que se va a trabajar y tomar
las medidas de seguridad pertinentes para evitar accidentes y no poner en riesgo la salud de
los experimentadores.
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Paso 2: Pesar y medir las cantidades de reactivos necesarias. Para ello se hara uso de la
balanza analitica y la espéatula de laboratorio. Poner los reactivos sélidos sobre hojas de papel
para depositarlos facilmente y sin muchas pérdidas en los recipientes de mezcla. Los reactivos
liquidos se agregan directamente al recipiente donde se llevara a cabo la mezcla.

Paso 3: Depositar el material activo de la bateria, el vulcan, el agente aglutinante (Teflon), el
agua destilada y la solucién electrolitica en un recipiente de mezcla. Usar una varilla para
mezclar los reactivos hasta lograr una mezcla lo més uniforme posible. En caso de que sea
necesario se puede agregar mas agua y mas electrolito, pero manteniendo la proporcion de
volumenes entre ellos, hasta que se logre una mezcla con una consistencia adecuada para
untar sobre los colectores de corriente.

Para el electrodo de plomo de la bateria de plomo &cido se usaran los siguientes materiales
(se indica también su respectiva cantidad):

Plomo metalico (Pb, 10 gramos)

Solucién electrolitica de acido sulfarico 30% peso/peso (H,SO,4, 0.64 mililitros)

Agua destilada (H,O, 1.764 mililitros)

Vulcan o negro de acetileno (1 gramo)

Politetrafluoroetileno (Teflon 30, 1 gramo)

Colector de corriente (puede ser una malla metalica o una hoja delgada de metal que no
se corroa en pH acidos)

YVVVVYVYY

Para el electrodo de di6xido de plomo de la bateria de plomo &cido se usaran los siguientes
materiales:

Oxido de plomo (PbO, 10 gramos)

Plomo metalico (Pb, 2.5 gramos)

Acido sulfurico puro (H,SO,4, 0.64 mililitros)

Solucién de acido sulfurico (37% peso/peso).

Agua destilada(H,0, 1.764 mililitros)

Vulcan o negro de acetileno (1 gramo)

Politetrafluoroetileno (Teflén 30, 1.25 gramos)

Colector de corriente (puede ser una malla metalica o una hoja delgada de metal que no
se corroa en pH acidos)

YVVVVYVYYVYY

Para el electrodo de hierro de la bateria de niquel-hierro se usaran los siguientes materiales:

Hierro metalico (Fe, 10 gramos)

Solucion electrolitica de hidréxido de potasio (KOH, 30% peso/peso)

Vulcan o negro de acetileno (2 gramos)

Politetrafluoroetileno (Teflén 30, 2 gramos)

Colector de corriente (puede ser una malla metélica o una hoja delgada de metal que no
se corroa en pH bésicos, por ejemplo de niquel)

VVYVYVYYVY

Para el electrodo de hidréxido de niquel de la bateria de niquel-hierro se usaradn los
siguientes materiales:
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Hidréxido de niguel (Ni(OH), 10 gramos)

Solucion electrolitica de hidréxido de potasio (KOH, 30% peso/peso)

Vulcan o negro de acetileno (1 gramos)

Politetrafluoroetileno (Teflén 30, 1.25 gramos)

Colector de corriente (puede ser una malla metalica o una hoja delgada de metal que no
se corroa en pH basicos, por ejemplo de niquel)

YVVYYVYY

Paso 4: Cortar de la malla metalica los colectores de corriente. Sus dimensiones seran
determinadas con base en el objetivo final del electrodo que esta a punto de construirse. Si va
a ser usado en el dispositivo sus dimensiones deben estar acordes con las dimensiones de los
soportes de los electrodos, si va a ser usado en las pruebas a pequefia escala sus dimensiones
seran determinadas por el equipo en el que se va a llevar la caracterizacion electroquimica.

Paso 5: Posteriormente se unta la mezcla por ambos lados del colector de corriente
procurando que quede bien cubierto y que la pasta quede adherida lo mas firme posible.

Paso 6: Una vez se ha agregado todo el material activo necesario, se prensa el conjunto
material activo/colector de corriente a una presién entre 100 y 400 psi y una temperatura de
100°C durante 1 minuto. Posteriormente secar el electrodo si es necesario.

Paso 7: Este paso solo es necesario para el electrodo de dioxido de plomo y para el
electrodo de hidréxido de niquel.

Se procede a la conversién electroguimica del material activo precursor, usado en la
construccion del electrodo, al material activo cargado. Para ello se pone parte de la solucion
electrolitica en un beaker.

Se sumerge el conjunto material activo/colector de corriente en el electrolito y se procede a
generar por via electroguimica el material cargado. Mediante el electrodo inerte y la fuente de
voltaje (o de corriente) se forma un circuito con el electrodo y se aplica el voltaje (o la corriente)
necesario para llevar a cabo la conversion completa del material. Se debe investigar de
antemano el potencial que se debe aplicar de acuerdo con la reaccién electroquimica que
permite convertir el material precursor en el material cargado.

Para la construccion del circuito se hard uso de los soportes universales y las pinzas para
tubo de ensayo con el fin de controlar que tanto se sumergen los electrodos y generar asi una
estructura segura y firme.

Se llevaran a cabo los calculos necesarios para determinar con base en la cantidad de
material activo el tiempo que tarda la conversion electroquimica completa del material.

Paso 8: Una vez se ha terminado la conversion electroquimica, el electrodo esté listo para
ser usado en las pruebas de laboratorio. Se limpian todos los instrumentos usados y se dejan
en su respectivo lugar o gaveta.
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6.3 Electrodos del capacitor

Para la construccion de los electrodos del capacitor se utilizardn los siguientes materiales y
equipos de laboratorio:

Vulcan o negro de acetileno (2 gramos)

Carbén activado (10 gramos)

Politetrafluoroetileno (Teflén 30, 2 gramos)

Solucidn electrolitica (solucién de acido sulfarico o de hidroxido de potasio)
Balanza analitica

Beaker

Varillas para mezclar

Pipeta graduada

Pera de succion

Hojas de papel

Espatula de laboratorio

Prensa

Colector de corriente (puede ser una malla metalica o una hoja delgada de metal)

VVVVVVVVVVVYY

Paso 1: Revisar las hojas de seguridad de los reactivos con los que se va a trabajar y tomar
las medidas de seguridad pertinentes para evitar accidentes y no poner en riesgo la salud de
los experimentadores.

Paso 2: Medir la cantidad de reactivos solidos necesaria para la construccion del electrodo
mediante la balanza analitica, depositando los reactivos en pedazos de papel con el fin de
transferirlos al recipiente de mezcla de forma facil y con la menor perdida posible de reactivos.

Paso 3: Depositar el carbon activado y el vulcan en un beaker. Mediante el uso de una
varilla de vidrio mezclar los reactivos hasta obtener una mezcla lo mas homogénea posible.

Paso 4: Medir con una pipeta graduada los volimenes necesarios de reactivos liquidos
(tefléon y solucién electrolitica) y depositarlos en el recipiente donde se tiene la mezcla
homogénea de reactivos sélidos.

Paso 5: Agitar la mezcla hasta obtener una pasta con una consistencia adecuada para
untarla sobre los colectores de corriente. En caso de que la pasta tenga una consistencia muy
seca se puede agregar mas solucion electrolitica hasta lograr la consistencia deseada.

Paso 6: Cortar de la malla metalica los colectores de corriente. Sus dimensiones seran
determinadas con base en el objetivo final del electrodo que esta a punto de construirse. Si va
a ser usado en el dispositivo sus dimensiones deben estar acordes con las dimensiones de los
soportes de los electrodos, si va a ser usado en las pruebas a pequeiia escala sus dimensiones
seran determinadas por el equipo en el que se va a llevar la caracterizacion electroquimica.

Paso 7: Posteriormente se unta la mezcla por ambos lados del colector de corriente
procurando que quede bien cubierto y que la pasta quede adherida lo mas firme posible.
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Paso 8: Una vez se ha agregado todo el material activo necesario, se prensa el conjunto
material activo/colector de corriente a una presion entre 100 y 400 psi y una temperatura de
100°C durante 1 minuto. Posteriormente secar el electrodo si es necesario.

Paso 9: Una vez se ha terminado la conversién electroquimica, el electrodo esta listo para
ser usado en las pruebas de laboratorio. Se limpian todos los instrumentos usados y se dejan
en su respectivo lugar o gaveta.

6.4 Electrodos hibridos

Para la construccion de los electrodos hibridos se llevaran a cabo exactamente los mismos
pasos descritos anteriormente para la construccion de los electrodos de las baterias y de los
capacitores electroquimicos, sin embargo, para poder construir los electrodos con la estructura
C que se propuso en el capitulo 5, se deben seguir el siguiente paso adicional:

Paso adicional: En un beaker, combinar la mezcla que tiene el material activo de la bateria
y la que tiene el carbon activado, nuevamente se usa una varilla para mezclar los reactivos
hasta obtener una pasta lo mas homogénea posible. Posteriormente se unta esta pasta por
ambos lados del colector de corriente.

6.5 Experimentacion a pequefa escala

6.5.1 Caracterizacion electroquimica de los electrodos

Mediante la caracterizacion electroquimica de los electrodos se obtendran los parametros
cinéticos de las reacciones electroquimicas que ocurren durante la carga y descarga del
dispositivo y que son necesarios para poder alimentar el modelo. Para ello se hara uso de un
potenciostato que permita aplicar la técnica de voltametria ciclica, mediante la cual se
obtendran los coeficientes de Tafel y la corriente de intercambio de las reacciones.

Se utilizaran entonces los siguientes materiales y equipos de laboratorio:

Potenciostato

Computador

Software de analisis y pruebas

Celda de prueba

Contra electrodo inerte (platino o grafito)
Electrodo de referencia

Solucion electrolitica

VVVVVVY

Paso 1: Llenar la celda de prueba con la solucion electrolitica correspondiente al electrodo
gue se desea evaluar y acoplar el electrodo de trabajo, el contra electrodo y el electrodo de
referencia a los cables de la celda de prueba.
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Paso 2: Mediante el software de pruebas, llevar a cabo la técnica de voltametria ciclica
variando la velocidad de barrido experimental. La ventana de potencial en la cual se llevara a
cabo cada barrido estar4 determinada por las reacciones electroquimicas que ocurren en el
electrodo de trabajo.

Paso 3: Utilizando el software de andlisis, determinar a partir de los resultados los
coeficientes de Tafel y la corriente de intercambio para dicho electrodo.

Paso 4: Dejar todos los equipos de trabajo limpios y en su respectivo lugar.

6.6 Construccion del dispositivo y validacion experimental

Esta tesis de maestria estd asociada con el proyecto “Desarrollo de una ultra-bateria
(dispositivo electroguimico hibrido en paralelo) para el analisis de los efectos de las
condiciones de operacién y de los materiales de los electrodos y el electrolito en su
densidad de potenciay de energia”, en el cual se disefiara y se construira la celda con la cual
se tomaran algunos de los datos experimentales que se usaran para la validacion del modelo
hibrido.

Una vez se tenga listo el dispositivo, se llevardn a cabo los siguientes pasos para la
validacién experimental del modelo:

Paso 1: Construir los electrodos hibridos, correspondientes a cada uno de los materiales de
las baterias y capacitores escogidos para la validacién del modelo en el capitulo 5.

Paso 2: Llevar a cabo procesos de descarga en régimen estacionario con cada una de las
parejas de electrodos construidos, con el fin de construir las curvas experimentales de potencial
versus tiempo y calcular la densidad de energia extraida durante la descarga.

Paso 3: Llevar a cabo procesos de descarga pulsada con cada una de las parejas de
electrodos construidos. Nuevamente se desea graficar el potencial del dispositivo versus el
tiempo de descarga y adicionalmente calcular la densidad de potencia entregada por el
dispositivo.

Paso 4: Se repetiran los pasos 2 y 3 variando la corriente de descarga y la separacion y
orientacion de los electrodos hibridos, registrando detalladamente todas las condiciones de
operacion del sistema.

Paso 5: Con la informacién de las condiciones de operacion y las corrientes de descarga se
llevaran a cabo simulaciones para cada par de electrodos. Se simularan tanto los regimenes de
descarga estacionaria como los pulsados. De las simulaciones se obtendran las curvas de
voltaje contra tiempo para el dispositivo y se calcularan las densidades de energia y las
densidades de potencia que entrego el dispositivo durante las simulaciones.
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Paso 6: Se comparan los resultados de las simulaciones con los datos experimentales
obtenidos del dispositivo tanto a nivel cualitativo como cuantitativo para determinar que tan bien
predice el modelo el comportamiento de descarga del dispositivo.



Concentacidn (M)

7. Resultados y analisis

7.1 Simulaciones

7.1.1 Simulaciones con el modelo de bateria 'y de capacitor

Se llevaron a cabo simulaciones para la bateria de plomo &cido bajo un régimen de
descarga estacionaria con una corriente de 0.5 amperios, una concentracion inicial de
electrolito de 4.9 M y un tiempo de simulacién de 330 segundos. Los datos usados para llevar a
cabo la simulacién se muestran en la Tabla (7-1). Se analizaron los regimenes de control
difusional y de control por activacion, para los cuales se obtuvieron los siguientes resultados:

Figura 7-1: Perfil de concentracion de los iones H* en funcién del tiempo y la posicion en la
bateria, a la izquierda control por activacion, a la derecha control por difusion (Elaboracion
propia).
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En la Figura 7-1 se puede apreciar el perfil de concentracion para los iones H* en funcién del
tiempo de descarga y de la posicion en la celda electroquimica. En el extremo derecho (X=0.1)
se encuentra ubicado el anodo, mientras que en el extremo izquierdo (X=0.0) se encuentra
ubicado el catodo.
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La concentracion disminuye muy rapidamente en las regiones préximas al catodo en el
régimen de control difusional a diferencia del régimen de control por activacion, en donde la
concentracion disminuye muy poco durante la simulacion. Por el contrario el H* se genera en el
anodo por lo que su concentracion aumenta paulatinamente, pero aumenta mucho mas durante
el régimen de control difusional donde las corrientes de descarga son mucho mayores.

Tabla 7-1: Valores de los parametros empleados para las simulaciones llevadas a cabo con la
bateria de plomo &cido (Elaboracion propia).

Parametro Valor Unidades Referencia
io_pp 4.96E-06 [Alcm?] [106]
io-pbo, 3,19E-07 [Alcm?] [106]
Kpyp, 500 [S/cm] [106]
KPbOZ 4 .8E+04 [Slcm] [106]
Epp° -0.356 V [106]
Eppo,’ 1.685 \Y; [106]
app 0.5 Adimensional [107]
Appo, 0.5 Adimensional [107]

Coo 4.9 [mol/L] [106],[107]
t, 0.90 Adimensional [106]
t, 0.72 Adimensional [107]
v, 45 [cm*/mol] [106]
v, 17.5 [cm*/mol] [106]
Kol 0.79 [S/cm] [106]
A%+ 349.65E-04 [m?S/mol] [55]
Dy+ 9.311E-09 [m?/s] [55]
2°us0,- 52E-04 [Mm?S/mol] [55]
Dyso,- 1.385E-09 [m?/s] [55]
Up+ 3.7581E-12 [mol.m?/J.s] [55]
Upso,” 5.59E-13 [mol.m?/J.s] [55]
v, 1 Adimensional [106]
V_ 1 Adimensional [106]
Areap 57.5 [m?] [106]
Areapyo, 575 [m?] [106]

En la Figura 7-2 se puede apreciar el perfil de concentracién para los iones HSO, en funcion
del tiempo de descarga y de la posicién en la celda electroquimica. Tanto en la reaccion de
oxidacion como en la reaccién de reduccion este ion participa como reactivo, por lo que su
concentracion disminuye con el tiempo en las regiones proéximas a cada uno de los electrodos.
En el régimen de descarga difusional la concentracién disminuye muy rapido en ambos
electrodos, mientras que en el régimen de control por activaciéon, en el mismo tiempo de
simulacion, disminuye muy poco la concentracion debido a que la densidad de corriente de
descarga es mucho menor.
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Figura 7-2: Perfil de concentracién de los iones HSO,4 en funcién del tiempo y la posicién en la
bateria, a la izquierda control por activacion, a la derecha control por difusién (Elaboracion
propia).
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En la Figura 7-3 se aprecia el perfil de potencial de la celda electroquimica en funcion del
tiempo y de la posicibn en el electrolito de la bateria. En la zona inferior se aprecia la
distribucion de potencial que adquiere el sistema cuando se encuentra en un estado de
equilibrio (circuito abierto), al iniciarse la descarga aparece una distribucion de potencial en el
electrolito asociada a la caida é6hmica. Dado que se esta considerando al electrolito como una
fase con propiedades uniformes la distribucion de potencial es lineal.

Figura 7-3: Perfil de potencial a través del electrolito de la bateria bajo un régimen de descarga
estacionario (Elaboracion propia).
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Figura 7-4: Evolucion del voltaje de la bateria en funcién del tiempo de descarga, a la izquierda
control por activacion, a la derecha control por difusion (Elaboracion propia).
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En la Figura 7-4 se muestra la dinamica del voltaje de la celda en funcién del tiempo. A
medida que la celda se descarga, el aporte del sobrepotencial de concentracién se va
incrementando paulatinamente debido a la reduccion de la concentracion de las especies y al
crecimiento exagerado de la capa de difusion durante el régimen de descarga con control
difusional. Una vez se alcanza la condicion de descarga de corriente limite el voltaje cae por
completo pues no es capaz de suplir la corriente de descarga que se le exige al sistema. Por el
contrario en el régimen de descarga controlado por activacion, el voltaje cae muy poco pues el
sistema es capaz de suplir de forma eficiente la corriente de descarga que se le exige al
dispositivo y los gradientes de concentracion son muy bajos.

Figura 7-5: Potencia entregada por la bateria en funcion del tiempo de descarga, a la izquierda
control por activacion, a la derecha control por difusion (Elaboracion propia).
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Figura 7-6: Energia entregada por la bateria en funcion del tiempo de descarga, a la izquierda
control por activacion, a la derecha control por difusion (Elaboracion propia).
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En las Figura 7-5 y 7-6 se muestra la potencia y la energia entregada por la bateria en cada
instante de tiempo. Se nota de inmediato que su comportamiento es proporcional al
comportamiento del voltaje de la celda como era de esperarse, ya que tanto la energia como la
potencia son funciones de dicho pardmetro experimental, por tales motivos ambas decaen muy
rapidamente durante el régimen de control difusional debido a que los sobrepotenciales de
concentracion disminuyen muy rapidamente el voltaje de la celda a diferencia del control por
activacion, en el cual el voltaje cae muy lentamente tal y como se puede apreciar en dichas
figuras.

Desde una perspectiva cualitativa los resultados entregados por la simulacién se ajustan
bastante bien a las dinamicas esperadas para las diferentes variables experimentales tales
como la concentracion y el voltaje de la celda.

Los perfiles de concentracion de los iones presentes en el electrolito se desarrollan acorde a
las reacciones electroquimicas que estan ocurriendo en cada uno de los electrodos,
adicionalmente el comportamiento del potencial es el esperado para una bateria real, aunque
debe aclararse que los resultados obtenidos de la simulacion son basados en una teoria que
posee muchas simplificaciones (teoria de solucion diluida) y que no describe totalmente bien el
sistema con el que se esta trabajando.

7.1.2 Simulaciones con el modelo de capacitor

Se llevaron a cabo simulaciones para el capacitor con un electrolito acido bajo un régimen
de carga y descarga a corriente constante (0.05 amperios) y a resistencia constante (100
ohmios). Se usé una concentracion inicial de electrolito de 4.9 M, un tiempo de simulacién de
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330 segundos, un area especifica de 2000 m?, una capacitancia especifica de 300 F/gramo y
un total de 0.1 gramos de carbén activado en cada electrodo. Los resultados obtenidos fueron
los siguientes:

Figura 7-7: Carga almacenada en el capacitor durante el proceso de carga y descarga, a la
izquierda proceso a corriente constante, a la derecha proceso a resistencia constante
(Elaboracién propia).
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La Figura 7-7 muestra la evolucién de la carga almacenada en el capacitor en funcién del
tiempo. En el proceso a corriente constante se puede apreciar una dinamica lineal, la cual es
impuesta por la dinamica de la corriente. Incluso cuando inicia el proceso de descarga (200
segundos), el comportamiento del dispositivo se ajusta a la tendencia lineal impuesta por la
carga externa. Sin embargo en el proceso a resistencia constante, la dinamica de carga y
descarga es impuesta por la naturaleza de los procesos que ocurren al interior del dispositivo,
por lo cual aparecen tendencias exponenciales propias de los capacitores electroquimicos. El
primer proceso de descarga inicia a los 60 segundos y se extiende hasta los 150 segundos,
momento en el cual inicia de nuevo un proceso de carga. En ambos procesos la dinamica es
impuesta por la naturaleza no faradaica de los procesos que toman lugar en el capacitor.

En la Figura 7-8 se muestra la evolucion del voltaje del capacitor en funcion del tiempo.
Nuevamente se aprecia una dinamica lineal para el proceso de carga y descarga a corriente
constante. Hay una caida abrupta del voltaje justo en el momento que inicia el proceso de
descarga, la cual estd asociada a la presencia de sobrepotenciales 6hmicos. En el caso del
proceso a resistencia constante, la dindmica exponencial aparece nuevamente, pues se
impone la dindmica asociada a la naturaleza de los procesos del capacitor.



Valtaje (V)

18

17

16

15

1.4

13

80

paralelo

Modelamiento y evaluacion de dispositivos electroquimicos hibridos internos en

Figura 7-8: Voltaje del capacitor durante el proceso de carga y descarga, a la izquierda
proceso a corriente constante, a la derecha proceso a resistencia constante (Elaboracion

propia).
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El voltaje del capacitor en ambos procesos es directamente proporcional al estado de carga
del dispositivo, conclusién a la que se puede llegar al comparar las Figuras 7-7 'y 7-8.

Figura 7-9: Distribucion de potencial en el electrolito durante el proceso de descarga

(Elaboracion propia).
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En la Figura 7-9 se puede apreciar la distribucion de potencial a través del electrolito.
Inicialmente cuando no esta ocurriendo ningun proceso la caida 6hmica es igual a cero, por lo
gue la distribucién de potencial en el electrolito es horizontal. Cuando se inicia el proceso de
descarga se genera una distribucién de potencial en el electrolito, tal y como se aprecia en la
figura, ademas se puede apreciar que la caida de potencial en la interfase de cada electrodo es
mucho mas abrupta que la caida de potencial debida al paso de corriente por la solucién.

En la Figura 7-10 se aprecian los perfiles de concentracion de los iones durante el proceso
de carga del capacitor, en este caso el electrodo izquierdo es el electrodo positivo, mientras
gue el electrodo derecho es el negativo.

Se puede apreciar que la adsorcion en la capa doble de iones negativos es tan grande en el
electrodo positivo que se generan gradientes de concentracion apreciables en la solucién
adyacente al electrodo. En el electrodo negativo se aprecia el mismo fenbmeno, a medida que
la carga almacenada en el dispositivo aumenta se necesitan concentraciones mayores de las
especies ibnicas presentes en el electrolito para apantallar las cargas almacenadas en el
electrodo.

Figura 7-10: Perfil de concentracion de los iones en la solucién, a la derecha los iones H* y a
la izquierda los iones HSO, (Elaboracion propia).
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La Figura 7-11 muestra cOmo se comporta la corriente tanto de carga y descarga para el
proceso a resistencia constante, al imponer un voltaje para cargar el dispositivo, aparece una
dinamica exponencial en la cual la corriente de carga (positiva) disminuye lentamente con el
tiempo, al iniciarse el proceso de descarga la corriente adquiere su valor maximo (negativo) y
lentamente va decayendo, pues debido al proceso de descarga se impone la dinamica propia
de los procesos capacitivos de dicho dispositivo.

01
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Figura 7-11: Corriente de carga y descarga para el proceso a resistencia constante
(Elaboracién propia).
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Desde una perspectiva cualitativa el modelo del capacitor arroja resultados que se acercan
bastante a los datos reportados en la literatura y a las dindmicas esperadas para cada uno de
los procesos simulados.

7.2 Materiales y construccidon de los electrodos

7.2.1 Caracterizacion del teflén

Tabla 7-2: Resultados obtenidos durante la caracterizacion del teflén (Elaboracion propia).

Elemento medido Masa [g]
Mica de reloj seca 18,1167+0,0001
Mica + 1 ml de solucion | 19,5280+0,0001

Mica + 1 ml de solucion

(60 minutos de secado) 18,995410,0001
Mica + 1 ml de solucién
(90 minutos de secado) 18,9954+0,0001
1 ml de solucién de teflon | 1,411340,0001
Teflén seco 0,8787+0,0001
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En la tabla 1-1, se pueden apreciar todas las masas obtenidas durante el proceso de
caracterizacion de la solucion de teflon. Mediante la masa de la mica seca y la mica con un 1
ml de solucion de teflén fue posible obtener la masa de la muestra de la solucion.

Figura 7-12: Teflon depositado sobre la mica de reloj después de 90 minutos de secado
(Elaboracién propia).

La mica con la solucién de teflon fue sometida a un proceso de secado durante 90 minutos.
Cada 30 minutos se media la masa para determinar si aln se registraban cambios o si el
proceso de secado habia terminado. Después de 90 minutos la masa no registr6 mas cambios,
lo que indicaba que la muestra estaba totalmente seca, tal y como se puede apreciar en la
Figura 7-12.

Con estas medidas de masa se calculd la masa de teflébn seca y se hallé su porcentaje
peso/peso con respecto a la solucién de la cual se tom6 la muestra, obteniendo un valor de
62,26 %. Adicionalmente se obtuvo la relacion masa/volumen de teflén en la solucién (0,8787
gramos/ml de solucion), parametro de vital importancia a la hora de tomar los reactivos para la
preparacion de los electrodos.

7.2.2 Sintesis del hidréxido de niquel

Para la sintesis del hidréxido de niquel se usaron como reactivos de partida sulfato de niquel
hexa-hidratado e hidréxido de potasio. Se tomaron 105,1080 + 0,0001 gramos de sulfato de
niquel, los cuales se diluyeron en 500 ml de agua destilada y se tomaron 44,9991 + 0,0001
gramos de hidroxido de potasio los cuales se diluyeron en 300 ml de agua destilada. Cada una
de las soluciones se agit6 hasta que se logré una disolucion total de los reactivos.

En un beaker de 2 litros de capacidad se deposit6 inicialmente la solucién de sulfato de
niquel, posteriormente se agregd de forma lenta la solucién de hidréxido de potasio a medida
gue se agitaba la mezcla. Se not6 de inmediato la formacién del hidroxido de niquel, el cual se
precipito en la solucién tal y como se puede apreciar en la Figura 7-13.
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Se esperd hasta que el precipitado se asentara en el fondo del recipiente y se procedié a
filtrar el hidroxido de niquel. Una vez filtrado se sometié a un proceso de secado durante 24
horas a 100 grados centigrados para retirar el exceso de agua. Posteriormente el material se
macero hasta obtener un polvo fino que se empaco y se almaceno para ser usado luego.

Figura 7-13: Formacion del precipitado de hidréxido de niquel (Elaboracion propia).

7.3 Electrodos a pequeiia escala

Figura 7-14: Elementos y proceso de ensamblaje de los electrodos a pequefia escala para la
caracterizacion electroquimica del material activo (Elaboracion propia).
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La Figura 7-14 muestra un esquema del proceso llevado a cabo para la construccién de los
electrodos de bateria, de capacitor y los electrodos hibridos a pequefia escala, con los cuales
se llevé a cabo la caracterizacion electroquimica del material activo.

Para la construccion de dichos electrodos se utilizaron colectores de corriente de cobre, de
plomo, de niquel, de platino y de hierro segun el material activo que se deseaba caracterizar,
para restringir su tamafo se utilizaron tubos de polipropileno con un diametro interno de 2,60
mm + 0,05 mm, un diametro externo de 3,60 mm =+ 0,05 mm y una longitud total de 30,00 mm
+ 0,05 mm.

Uno de los extremos del tubo fue llenado con la mezcla de material activo y electrolito,
mientras que por el otro extremo se introdujo el colector de corriente. Al momento de ensamblar
el electrodo se debia asegurar que la pasta estuviera bien compactada y que el colector de
corriente estuviera en contacto con ella para disminuir al maximo la resistencia del electrodo.

Luego de que los elementos fueron ensamblados, se sometid el electrodo a un proceso de
secado a temperatura ambiente. En muchos de los casos, como por ejemplo para el electrodo
de oOxido de plomo, la pasta sufria un agrietamiento considerable, sin embargo para la
caracterizacion a pequefia escala no era un factor determinante ya que su Unico efecto
apreciable sobre el electrodo fue el incremento de la porosidad y del &rea superficial expuesta
al contacto con el electrolito.

En la Figura 7-15 se aprecia una imagen amplificada de la superficie de uno de los
electrodos donde se aprecia el agrietamiento generado durante el proceso de secado.

Figura 7-15: Imagen amplificada de la superficie del electrodo de plomo a pequefia escala
(Elaboracion propia).

Se construyeron electrodos para cada uno de los materiales activos de bateria propuestos
para la validacion del modelo, asi como también electrodos de capacitor y electrodos hibridos
con estructura (c).

La Tabla 7-3 muestra los reactivos utilizados para construir los electrodos de capacitor. Se
construyeron dos tipos de electrodos diferentes, uno para medio &cido y otro para medio
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basico. Para la construccién del electrodo de capacitor de medio acido se utilizd6 como
electrolito una solucién de é&cido sulfurico a la misma concentracién que se utiliza en las
baterias de plomo, lo mismos aplica para el electrodo basico en el que se uso6 hidroxido de
potasio.

Para la preparacion de dicha solucion de hidréxido de potasio con una concentracion de 30
% peso/peso, se usaron 40 ml de agua y 17,2882+ 0.0001 g de hidréxido de potasio con una
pureza del 97%.

Tabla 7-3: Reactivos utilizados para la construccién de los electrodos de capacitor (Elaboracion
propia).

C Capacitor en medio Capacitor en medio
omponentes . .

acido basico
Carbén activado 1.0376 £ 0.0001 g 1.0018 + 0.0001 g
Teflon 118 + 1 ul 118 + 1 ulL
Vulcan 0.0499 + 0.0001 g 0.0522 + 0.0001 g
Solucién de KOH (30 % p/p) No aplica. 1000 + 1 ulL
Solucién de H,SO, (37% p/p) 1000 + 1 ul No aplica.

Tabla 7-4: Reactivos utilizados para la construccion del electrodo de hidroxido de niquel y su
respectivo electrodo hibrido (Elaboracion propia).

Electrodo de Electrodo de Electrodo hibrido
Componentes hidréxido de niquel | hidréxido de niquel de hidréxido de
(1) (2) niquel

Hidroxido de niquel 3.0080 + 0.0001 g 4.0245 4+ 0.0001 g 3.0093 + 0.0001 g
Teflon 470 £ 1 uL 470 £ 1 uL 470 £ 1 uL
Vulcan 0.1673 + 0.0001 g 0.3200 + 0.0001 g 0.1668 + 0.0001 g
%%%Z‘%’;p‘;e KOH 2500 + 1 L 2000 + 1 L 2500 + 1 L
Carbén activado No aplica. No aplica. 0.6072 £+ 0.0001 g

En la Tabla 7-4 se puede apreciar los reactivos utilizados para la construccion de los
electrodos de hidroxido de niquel y su respectivo electrodo hibrido. La Unica diferencia entre
ellos es la presencia de carbdn activado. A dicho carbén se le realiz6é un tratamiento hidrofilico
con alcohol isopropilico y agitacion constante durante 1 hora. Por cada gramo de carbon
activado se utilizaron 2 ml de alcohol.

También se puede apreciar que se construyeron electrodos de hidroxido de niquel con
diferentes concentraciones del material activo, con el fin de lograr que una mayor cantidad de
dicho material reaccionara con el electrolito de la celda de caracterizacion electroquimica.

En la Tabla 7-5 se muestran los reactivos utilizados para construir los electrodos de plomo y
de 6xido de plomo. Inicialmente se preparé una mezcla del material activo con el vulcan y se
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tomé una pequerfia porcion de la mezcla la cual se utilizé para elaborar la pasta con la que se
construyeron los electrodos a pequefia escala. Para la preparacion de las soluciones de acido
sulfarico se utilizé 1 ml de &cido entre el 95 y el 97% (densidad 1,84 g/cm?®) por cada 4,8 ml de
agua (concentracion 37 % peso/peso).

Tabla 7-5: Reactivos utilizados para la construccion de los electrodos de plomo y de 6xido de
plomo (Elaboracion propia).

Componentes EleCtI’OdeIOdrﬁé)deo de Electrodo de plomo
Oxido de plomo 10.1812 + 0.0001 g No aplica.
Plomo 4,1381 + 0.0001 g 11.6097 + 0.0001 g
Vulcan 0.6372 + 0.0001 g 0.5000 + 0.0001 g
Masa de la mezcla 3.0383 + 0.0001 g 1.9999 + 0.0001 g
Teflon 470 + 1 ul 470 + 1 uL

ITe o)

FS)’/%';’C'O” de HS0, (37 % 1500 + 1 L 1500 + 1 uL

Tabla 7-6: Reactivos utilizados para la construccion de los electrodos hierro y su respectivo
electrodo hibrido (Elaboracion propia).

Componentes Electrodo de hierro EIectroQo _de hierro
hibrido

Hierro granos 10.0089 + 0.0001 g 10.0089 + 0.0001 g
Vulcan 0.5359 + 0.0001 g 0.5359 + 0.0001 g
Masa de la mezcla 3.0383 + 0.0001 g 3.0383 + 0.0001 g
Teflon 470 + 1 uL 470 + 1 uL
Carbon activado No aplica. 0.4040 + 0.0001 g
Solucién de KOH (30 % p/p) 1500 £ 1 uL 1500 £ 1 uL

En la Tabla 7-6 se pueden apreciar los reactivos utilizados para la construccion de los
electrodos de hierro y su respectivo electrodo hibrido. Se construyeron en total alrededor de 50
electrodos a pequefia escala distribuidos de la siguiente manera, 10 electrodos de capacitores,
20 electrodos de bateria y 20 electrodos hibridos, es decir 5 electrodos de cada tipo. Para cada
caso se exploraron diferentes materiales del colector de corriente, variando desde cobre,
niquel, acero inoxidable, plomo, platino y carbon vitreo.

7.4 Experimentacion a pequefa escala

7.4.1 Caracterizacion electroquimica de los electrodos

Los electrodos fueron sometidos a una caracterizacion electroquimica a través de la técnica
de voltametria ciclica mediante el uso de un potenciostato BAS 100. La ventana de potencial
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fue escogida con base en el material activo que se deseaba caracterizar, las velocidades de
barrido utilizadas fueron de 20, 50, 100 y 200 mV/seg.

Se us6 un montaje de 3 electrodos, el contra electrodo era una barra de platino puro y el
electrodo de referencia era un electrodo de plata cloruro de plata cuyo potencial es de 0.222 V
con respecto al electrodo de hidrégeno.

Figura 7-16: Voltametria ciclica para los electrodos de plomo. A la izquierda el electrodo a

pequefia escala con colector de corriente de platino y a la derecha una barra de plomo puro
(Elaboracién propia).
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En la Figura 7-16 se muestra las voltametrias ciclicas para los electrodos de plomo a
pequefia escala. En el lado izquierdo se aprecia que la Unica reaccién que toma lugar es la
generacion de hidréogeno, asociada a los potenciales tan negativos en los que ocurre la
reaccion de interés. Dicha generacion de gases fue un problema recurrente en todas las
caracterizaciones electroquimicas ya que en todos los casos se superaba la ventana de
estabilidad del solvente. Cuando se iniciaba la generacion de gases el material activo del
electrodo se desprendia del colector de corriente, destruyendo el electrodo de trabajo, por lo
gue Unicamente se alcanzaba a apreciar la generacion de gases.

En el electrodo de plomo este problema fue bastante grave, por lo que para poder
caracterizar su comportamiento se necesité una barra de plomo puro. Su respectiva voltametria
se aprecia en el lado derecho de la Figura 7-16. En los alrededores de -0.59 V ocurre tanto una
reaccion de reduccién como una reaccion de oxidacion, esta corresponde a la conversion del
sulfato de plomo en plomo y a su reaccién inversa respectivamente (-0.522 V). Es evidente que
hay algunos sobrepotenciales que se deben vencer y que generan un desplazamiento de la
reaccion electroquimica de interés.

En la Tabla 7-7 se pueden apreciar los parametros cinéticos que se lograron extraer de la
voltametria para la barra de plomo puro.
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Figura 7-17: Voltametria ciclica del electrodo de éxido de plomo a la izquierda y del electrodo
hibrido de 6xido de plomo con estructura (c) a la derecha, ambos con colector de corriente de
cobre. (Elaboracion propia).
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En la Figura 7-17 se puede apreciar la voltametria ciclica del electrodo a pequefia escala de
Oxido de plomo, en este electrodo el problema de generacion de gases también era muy
notorio, lo que hacia casi que imposible su caracterizacién. La generacion de hidrogeno
excesiva desprendia el material activo del colector de corriente, el cual quedaba expuesto al
electrolito y reaccionaba tal y como se ve en la figura. Los picos de oxidacién registrados
corresponden a reacciones de cobre y de hidrégeno en medio acido.

En el lado derecho de la figura se puede apreciar una comparacion entre el electrodo de
oxido de plomo y su respectivo electrodo hibrido. Ambos presentan el mismo problema de
generacién de gases, sin embargo se debe resaltar que el carbdn activado presente en el
electrodo hibrido genera un aporte de la corriente capacitiva mucho mayor y se debe notar el
hecho de que al agregar el carbdn activado al electrodo, este no promueve la aparicion de
picos adicionales a los que aparece en la voltametria del electrodo de bateria, lo cual significa
que la presencia del carbén activado no modifica las reacciones electroquimicas que ocurren
sobre el electrodo.

Para resolver el problema de generacién de gases y poder ver las reacciones de interés se
llevé a cabo un procedimiento muy parecido al usado con el electrodo de plomo. Una barra de
plomo puro fue sometida a un potencial de 3.2 V durante 5 minutos para generar las especies
oxidadas de interés. Esta barra fue sometida a un barrido de potenciales positivos con el fin de
observar la conversién de sulfato de plomo en diéxido de plomo, que es la reaccion que ocurre
en el catodo de la bateria de plomo &cido.

En la Figura 7-18 se aprecian los resultados obtenidos con dicha barra de plomo. Se
aprecian 4 picos asociados a diferentes reacciones electroquimicas. El pico que inicia en 1.420

+2.0
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V corresponde a una reaccién de reduccion, en la cual el sulfato de plomo se convierte en
oxido de plomo (1.463 V), la cual es la reaccion de intereés.

Figura 7-18: Voltametria ciclica de la barra de plomo sometida a potenciales altamente
positivos. (Elaboracion propia).
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Debido al problema de generaciéon de gases, la mayor parte de resultados obtenidos con los
electrodos hibridos de plomo y oxido de plomo son poco confiables, pues inmediatamente se
alcanzaba el potencial de interés, el material activo se desprendia del colector de corriente
debido a la generacion excesiva de hidrogeno o de oxigeno, por tales motivos dichos
resultados no se muestran en esta seccion.

En la Figura 7-19 se muestra los resultados de la voltametria ciclica para dos electrodos de
hidréxido de niquel con diferentes composiciones. En el lado derecho se pueden apreciar los
resultados obtenidos para un electrodo de niquel con un contenido mayor de vulcan, por lo cual
hay menor cantidad de material activo expuesto al electrolito. En potenciales muy positivos se
inicia una generacién abrupta de oxigeno debido al pH de la solucién. Esta reaccion apantalla
el pico asociado a la reaccién del material activo por lo que no se puede apreciar de forma
adecuada donde esta ubicada la corriente pico. Para resolver este problema se construy6 un
electrodo con una cantidad menor de vulcan y se acot6 la ventana de potencial analizada. El
lado izquierdo de la figura muestra los resultados obtenidos en dicho caso.

Se pueden apreciar claramente dos picos, uno de reduccion y otro de oxidacion, los cuales
inician en un potencial de aproximadamente 0.26 V y 0.18 V aproximadamente. La reaccion de
interés que ocurre en el electrodo de hidroxido de niquel de la bateria de niquel/hierro se
genera en un potencial de aproximadamente 0.268 V, lo que muestra que estos picos podrian
corresponder a la conversion de hidroxido de niquel en oxihidroxido de niquel y su respectiva
reaccion inversa.
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Figura 7-19: Voltametria ciclica del electrodo de hidroxido de niquel, a la derecha con la
composicion (2) y a la izquierda con la composicion (1) segun la Tabla 7-4, ambos con colector
de corriente de niquel. (Elaboracion propia).
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En la Figura 7-20 se aprecia la voltametria ciclica del electrodo hibrido de hidréxido de
niquel. Se puede apreciar que el comportamiento es exactamente el mismo que el mostrado en
la Figura 7-19, sin embargo para las mismas condiciones de operacion, las corrientes son
mucho mayores. Esto se debe a que hay una corriente base capacitiva mucho méas grande que

en el caso del electrodo de bateria, ya que el aporte capacitivo del carbén activado es mucho
mayor.

Se aprecia exactamente lo mismo que en el caso del electrodo de éxido de plomo hibrido, el
carbén activado no genera la aparicion de picos adicionales, sino que lo que hace es que el
aporte capacitivo tiene un rol mas importante en la dinamica del electrodo.

En la Figura 7-21 se muestran los resultados obtenidos para el electrodo de hierro de la
bateria de niquel/hierro, a la izquierda se muestra un barrido general, mientras que a la

derecha se muestra un barrido con una ventana de potencial mas acotada en la regién de
interés.

Se pueden apreciar varios picos asociados a diferentes procesos de reduccion y de
oxidacién. El potencial de la reaccion de interés es de aproximadamente -1.102 V. Tal y como
se aprecia en la figura hay un pico de reduccion que inicia muy cerca de este potencial que solo
se hace grande cuando han ocurrido varios barridos de oxidacion, pues se inicia el experimento
con hierro, la especie reducida. El potencial de inicio del pico de oxidacion no es muy claro, ya
que en dicha zona puede estar ocurriendo también una oxidacion del hidrégeno generado en
los barridos de reduccion.
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Figura 7-20: Voltametria ciclica del electrodo de hidroxido de niquel hibrido con colector de
corriente de niquel (Elaboracién propia).
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Figura 7-21: Voltametria ciclica del electrodo de hierro con colector de corriente de niquel, a la
izquierda un barrido muy amplio y a la derecha un barrido en las zonas de interés. (Elaboracion
propia).
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En la Figura 7-22 se muestran los resultados obtenidos para el electrodo hibrido de hierro.
La dinamica del electrodo hibrido y el electrodo de bateria son casi que iguales, aparecen los
mismos picos de oxidacion y reduccion en los mismos puntos, sin embargo se puede notar
claramente el aporte capacitivo a la corriente total, ya que la separaciéon entre las lineas base
es mucho mayor que en el caso de la bateria. La corriente capacitiva es tan grande que
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empieza a apantallar la corriente faradaica del electrodo, por lo cual los picos de las reacciones
electroguimicas son menos notorios que en el caso del electrodo de bateria.

Figura 7-22: Voltametria ciclica del electrodo de hierro hibrido con colector de corriente de

niquel, a la izquierda un barrido muy amplio y a la derecha un barrido en las zonas de interés.
(Elaboracién propia).
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Figura 7-23: Voltametria ciclica del electrodo de capacitor bésico con colector de corriente de

niquel, a la izquierda un barrido muy amplio y a la derecha un barrido en las zonas de interés.
(Elaboracion propia).
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En el caso de los electrodos de capacitor para medio basico la presencia de gases tales
como el oxigeno y el hidrégeno fue un problema recurrente. Encontrar zonas donde se
apreciara unicamente el comportamiento capacitivo fue bastante dificil, ya que si se alcanzaba
un potencial en el cual se generaban gases, se despegaba el material activo del colector de
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corriente o dichos gases se quedaban en el material poroso, por lo que aparecian picos de
reduccion o de oxidacion tal y como se ve en la Figura 7-23 en la parte izquierda, sin embargo
en la region de potenciales negativos se puede distinguir una zona de corrientes planas la cual
se analizé en la parte derecha de dicha figura. Aunque las lineas de corriente no son totalmente
paralelas pueden ser utilizadas para estimar una capacitancia experimental para el carbén que
se esta empleando en los electrodos.

Aunque todos los electrodos presentaron los mismos problemas, los electrodos de carbon
en medio acido presentaron un comportamiento capacitivo en una regién de potenciales
positivos muy extensa y también en algunas zonas de potencial negativo tal y como se aprecia
en la Figura 7-24. En la parte derecha de la figura se puede apreciar una voltametria en una
zona de potencial donde Unicamente ocurren procesos capacitivos, las lineas de corriente son
mucho mas lineales que en el caso de las corrientes en medio béasico. De estas figuras es
posible calcular una capacitancia experimental para el carb6n activado en medio 4cido.

Figura 7-24: Voltametria ciclica del electrodo capacitor acido con colector de corriente de
plomo, a la izquierda un barrido muy amplio y a la derecha un barrido en las zonas de interés.
(Elaboracién propia).
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En la Tabla 7-7 se pueden apreciar todos los parametros cinéticos y capacitivos obtenidos
de las voltametrias ciclicas.

Para el caso de los electrodos de bateria se llevd a cabo un tratamiento matemético
aplicando logaritmos a los ejes de las corrientes y reorganizando los ejes del voltaje con el fin
de calcular los sobrepotenciales para las reacciones de interés y asi obtener sus
correspondientes parametros de Tafel.

Para el caso de los electrodos de capacitor se tomé una linea de referencia intermedia entre
las lineas de corriente paralelas con el fin de determinar la corriente y mediante la velocidad de
barrido calcular la capacitancia del electrodo analizado.

+0.6
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Tabla 7-7: Datos obtenidos de la caracterizacion electroquimica de cada uno de los electrodos
a pequefia escala. (Elaboracion propia).

Electrodo Propiedad Valor

Plomo Corriente de intercambio 0.025 [A]
Coeficiente alfa catddico | 1.134 [Adimensional]
Coeficiente alfa anddico | 1.042 [Adimensional]
Oxido de plomo Corriente de intercambio 0.01145 [A]
Coeficiente alfa catddico | 2.15 [Adimensional]
Coeficiente alfa andédico | 0.8 [Adimensional]
Niquel Corriente de intercambio 0.0089 [A]
Coeficiente alfa catddico | 1.698 [Adimensional]
Coeficiente alfa anddico | 1.695 [Adimensional]
Hierro Corriente de intercambio 0.0075 [A]
Coeficiente alfa catddico | 1.196 [Adimensional]
Coeficiente alfa anddico | 1.693 [Adimensional]

Carbon activado medio 4cido Capacitancia 0.0056 [F]
Capacitancia especifica 1050.1 [F/m?]
(area geomeétrica)
Carbon activado medio basico Capacitancia 0.00301 [F]
Capacitancia especifica 575.7 [F/m?]

(area geomeétrica)

Aunque se obtuvieron todos los parametros cinéticos para los electrodos de bateria y los
pardmetros capacitivos para los electrodos de capacitor, las corrientes de intercambio y las
capacitancias no se pueden comparar de forma confiable con los datos disponibles en la
literatura, pues no es posible medir el area real del electrodo que estaba en contacto con la
solucion, primero que todo porque se trabajé con materiales altamente porosos, y segundo
porgue la generacion excesiva de gases sometia al electrodo a transformaciones estructurales
constantes. Por tales motivos se decidié usar para la simulacion del modelo unificado datos
disponibles en articulos, los cuales son mucho mas confiables.

7.5 Experimentacion con el prototipo

El conjunto de Figuras 7-25 hasta 7-28, muestra un prototipo reciclado de investigaciones
anteriores que se modificoO para ser implementado en los experimentos con los electrodos
hibridos. Dicho prototipo fue donado por el grupo investigacion GRIEQUI, a quien pertenece la
autoria del disefio original del mismo.

En la Figura 7-25 se muestra la vista superior del prototipo, se puede apreciar que hay unas
muescas en la zona donde se encaja la tapa del dispositivo, el objetivo de las mismas es la de
permitir que se introduzcan los electrodos en el contendor, permitiendo que la ranura de la tapa
los mantenga en posicion vertical. También se puede apreciar que se siguié un disefio
simétrico para la construccion del dispositivo.
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Figura 7-25: Vista superior del prototipo del dispositivo hibrido (Elaboracién propia).

En la Figura 7-26 se muestra la vista frontal del prototipo. Salta a la vista que el dispositivo
posee una chaqueta para controlar la temperatura de la celda interna y en los costados posee
un par de acoples machos para manguera que sirven como entrada y salida del fluido de
servicio que se utilizard en la celda externa. Todo el prototipo esté construido con acrilico ya
gue es un material inerte que resiste ambientes acidos y basicos, se puede lavar faciimente,
tiene una gran resistencia mecéanicay térmica.

En la Figura 7-27 se aprecia una vista lateral del prototipo. Se puede ver como esta unido el
acople macho a la pared lateral externa del dispositivo. El sellado tanto de la celda externa
como interna debe ser completamente hermético para evitar que se escapen los fluidos de
trabajo o que se mezclen, lo que alteraria las medidas y las concentraciones de las especies de
interés.
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Figura 7-27: Vista lateral del prototipo del dispositivo hibrido (Elaboracion propia).

Figura 7-28: Vista superior inclinada del dispositivo hibrido ensamblado (Elaboracion propia).

En la Figura 7-28 se aprecia el dispositivo totalmente ensamblado, la tapa ajusta
perfectamente en la ranura de la parte superior del dispositivo, lo cual le brinda estabilidad. Se
pueden distinguir 4 agujeros en la tapa del dispositivo, dos de ellos, los mas grandes, tienen
como objetivo permitir las conexiones eléctricas entre los electrodos y los dispositivos de
medicion externa, los dos agujeros mas pequefios sirven como via de escape para los gases
generados en la celda interna durante los experimentos con el fin de evitar accidentes por
excesos de presion al interior del dispositivo.

Debido a problemas con las entregas de los reactivos y a dificultades experimentales a la
hora de construir los electrodos a escala de prototipo, hasta este momento no se ha logrado la
recoleccion de datos experimentales propios, por lo cual para la validacion del modelo se hara
uso de todos los datos disponibles en la literatura para este tipo de dispositivos.
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7.6 Simulaciones con el modelo unificado

Como se menciond anteriormente no se tienen datos experimentales propios por lo que
deben usarse datos disponibles en revistas cientificas, dado que el Unico dispositivo hibrido
comercial reportado hasta el momento esta basado en una bateria de plomo y un capacitor de
carbon activado, fueron estos los materiales escogidos para la simulacién con el modelo del
dispositivo hibrido y su respectiva validacion.

Las simulaciones con los electrodos de la bateria de niquel no se llevaron a cabo pues no se
dispone de literatura con la cual llevar realizar al menos una validacién cualitativa confiable. Los
datos usados para alimentar el modelo fueron los mismos reportados en la seccion 7.1, se
simularon 70 segundos de descarga, los primeros 10 segundos corresponden a un proceso de
descarga estacionario, los siguientes 5 segundos corresponden a un estado de descarga
transitorio y los 55 segundos restantes corresponden a un nuevo estado estacionario en el que
se analiza la dindmica del dispositivo luego de haber culminado el proceso transitorio.

Se llevaron a cabo dos simulaciones diferentes, en la primera simulacibn se usaron
resistencias externas de 100 ohmios y de 1 ohmio para los procesos estacionarios y transitorios
respectivamente, mientras que en la segunda simulacién se usaron resistencias externas de
1000 y 100 ohmios respectivamente.

Figura 7-29: Corriente de descarga del dispositivo (azul = corriente faradaica, verde = corriente
total, lila = corriente capacitiva), a la izquierda simulacion uno, a la derecha simulacién dos
(Elaboracién propia).
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En la Figura 7-29 se aprecian las diferentes corrientes registradas en cada una de las
simulaciones. En el estado estacionario la corriente faradaica es igual a la corriente total del
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proceso, ya que el material de bateria se encarga de entregar toda la corriente durante este
tipo de procesos. A los 10 segundos de simulacion se genera en ambos casos un estado de
descarga transitorio, el cual se caracteriza por la aparicibn de una corriente capacitiva que
apoya al material de bateria a la hora de entregar la corriente al circuito externo. Debe notarse
gue la dindmica de la corriente capacitiva es exponencial y decae en funcién del tiempo, por lo
cual, a medida que transcurre el estado transitorio, la corriente faradaica se va incrementando
de forma proporcional a la reduccion de la corriente capacitiva.

Justo en el instante en el que el estado transitorio termina y se inicia un nuevo proceso de
descarga estacionario, el material de bateria empieza a cargar al material de capacitor y a su
vez entrega la corriente al circuito externo, por lo que la corriente faradaica se incrementa muy
rapidamente.

En la zona izquierda de la figura este incremento no se aprecia, ya que la corriente que esta
entregando la bateria en dicho instante de tiempo es mayor a la corriente que exige el material
de capacitor, sin embargo si se aprecia como la dinamica exponencial del capacitor condiciona
el comportamiento de la corriente faradaica. En la zona derecha si se aprecia un incremento
considerable de la corriente faradaica, incluso con respecto a la corriente en el estado
transitorio, lo cual puede indicar que para este tipo de descargas no resulta muy efectiva la
hibridacion, ya que la corriente que debe entregar la bateria al capacitor después del transitorio
es mucho mayor que la corriente que se debia entregar durante dicho proceso, lo cual no
ayuda en nada al material de bateria.

El modelo indica entonces que la hibridacion es efectiva cuando las corrientes exigidas en
los estados transitorios son mucho mayores a las corrientes de carga entre los materiales de un
electrodo hibrido después de cada estado transitorio.

Figura 7-30: Corriente de descarga experimental para el dispositivo hibrido, la imagen de la
izquierda fue tomada de [24], y la imagen de la derecha fue tomada de [7].
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La Figura 7-30 corresponde a los datos experimentales disponibles en la literatura que
pueden ser usados para llevar a cabo al menos una validacion cualitativa de algunas variables
calculadas por el modelo, en este caso la corriente. Se puede apreciar en ambas figuras que la
dindmica de la corriente entregada por el material de capacitor y el material de bateria son
opuestas, mientras que disminuye ripidamente el aporte capacitivo a la corriente total, el
aporte faradaico se incrementa paulatinamente, tal y como se aprecia en el modelo. Ambos
materiales aportan a la corriente total durante el estado transitorio. Justo después del estado
transitorio, se inicia un estado estacionario en el cual el material de capacitor es cargado por el
material de bateria y la corriente faradaica estéa sujeta a la dinamica de carga del capacitor.

Desde un punto de vista cualitativo el modelo se ajusta bien a los datos experimentales si se
comparan con la simulacion uno, desafortunadamente no se han encontrado datos que validen
la informacién obtenida para la simulacion dos en la cual la hibridacion no resulta ser efectiva.
En ambas imagenes experimentales la corriente capacitiva posterior al estado transitorio es
mucho menor a la corriente total durante dicho estado, por lo que se puede concluir que la
hibridacion fue exitosa para esos casos de estudio.

Figura 7-31: Sobrepotenciales de activacién del dispositivo (azul = anodo, violeta = catodo), a
la izquierda simulacién uno, a la derecha simulacién dos (Elaboracion propia).
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El comportamiento de los sobrepotenciales de activacion se represent6 en la Figura 7-31.
Se puede apreciar que para la simulacion uno, justo al iniciar el transitorio, la corriente
faradaica aumenta rapidamente, lo que ocasiona que los sobrepotenciales de activacion
aumenten bastante y se ajusten a la dindmica exponencial impuesta por el decrecimiento de la
corriente capacitiva, al salir del transitorio la corriente faradaica empieza a disminuir y
nuevamente se aprecia la dindmica exponencial impuesta por la carga del material capacitivo,
por ultimo los sobrepotenciales se ajustan en el valor correspondiente al nuevo estado
estacionario de descarga.
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En la simulacién dos, debido a que las corrientes de descarga totales son mas pequefas no
hay un salto abrupto de los sobrepotenciales al iniciar el estado transitorio, sin embargo justo al
salir de dicho proceso, las altas corrientes exigidas por el material capacitivo incrementan
considerablemente estos sobrepotenciales, lo que no favorece el funcionamiento del
dispositivo. Al igual que en la simulacién uno se aprecia la dinamica exponencial en los
sobrepotenciales y su respectivo ajuste al nuevo estado de descarga estacionario.

Figura 7-32: Distribucion de potencial en el electrolito para el proceso de descarga de la
simulacion uno (Elaboracién propia).
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La distribucién de potencial en el electrolito del dispositivo para la simulacién uno se aprecia
en la Figura 7-32, al inicio, durante el estado estacionario de descarga, la corriente total es muy
pequefia, por lo que los sobrepotenciales 6hmicos son tan bajos que la distribucién del
potencial es casi horizontal, sin embargo, justo al iniciar el proceso transitorio la corriente total
de descarga se incrementa mucho, por lo que se modifica drasticamente la caida de potencial a
través del electrolito y el perfil de potencial deja de ser horizontal y toma la forma de una linea
recta con una inclinaciéon apreciable, al salir del transitorio las corrientes son nuevamente
pequefias y el perfil se ajusta otra vez a una linea casi horizontal.

La energia y la potencia entregada por el dispositivo se muestran en la Figura 7-33. Debido
a las corrientes de descarga tan pequefias usadas en los estados estacionarios, la energia y la
potencia instantaneas entregadas son casi cero. Cuando se pasa al estado transitorio, las
corrientes de descarga se incrementan mucho, por lo que estas dos variables del proceso
adquieren valores mas grandes. Se puede apreciar la dinamica exponencial impuesta por el
decaimiento de la corriente capacitiva en cada una de ellas. Durante un instante de tiempo
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adquieren un valor maximo de salida (negativo), el cual decae en funcién del comportamiento
seguido por el voltaje del dispositivo.

Este valor maximo es mayor que el entregado en el caso de una bateria sin hibridacion y los
valores durante el transitorio son mucho méas grandes que los entregados por un capacitor sin
hibridacion, es decir, el resultado de la hibridacién se ve reflejado en valores pico de energia y
potencia mayores al inicio del estado transitorio, asociados a la dinAmica del material de
capacitor y también en valores mayores durante el transitorio, asociados a la dinamica del
material de bateria.

Figura 7-33: Energia y potencia entregada por el dispositivo durante el proceso de descarga de
la simulacién uno (Elaboracién propia).
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La carga capacitiva almacenada por el dispositivo en funcion del tiempo para cada
simulacién fue registrada en la Figura 7-34. En la simulacién uno, la corriente capacitiva
entregada durante el proceso transitorio fue muy grande, por lo que el material de capacitor
casi se descarga por completo, al iniciar el nuevo estado de descarga estacionario la carga
empieza a incrementarse muy rapidamente debido a la corriente faradaica que carga a la
interfase del material de capacitor.

En la simulacion dos las corrientes de descarga son pequefias, incluso la corriente extraida
durante el transitorio, por lo que la carga capacitiva no se ve tan reducida como en el caso de la
simulacion uno. Nuevamente al entrar a un estado estacionario posterior se establece una
dindmica exponencial de reposicion de carga, asociada a la interaccion entre los materiales del
electrodo hibrido.
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Figura 7-34: Carga capacitiva almacenada por el dispositivo durante el proceso de descarga, a
la izquierda la simulacion uno, a la derecha la simulacion dos (Elaboracién propia).
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Por ultimo, en la Figura 7-35 se aprecia el comportamiento del voltaje del dispositivo durante
cada simulacion.

Figura 7-35: Voltaje del dispositivo durante el proceso de descarga, a la izquierda la simulacién

uno, a la derecha la simulacion dos (Elaboracion propia).

Evolucidn del voltaje del dispositivo

21

1.9

18

1.7

1.6

15

14

13

1.2

10

20

30 40
Tiempo (Segundos)

50

60

70

Voltaje (Voltios)

21

2.05

1.95

1.9

1.85

H
10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (Segundos)
Evolucidn del voltaje del dispositivo
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (Segundos)



104 Modelamiento y evaluacion de dispositivos electroquimicos hibridos internos en

paralelo

En el lado izquierdo de la figura se aprecian los datos de la simulacién uno, que como se ha
mencionado hasta el momento inicia con una descarga estacionaria con corrientes muy bajas y
posee un estado transitorio con corrientes muy altas. La caida de voltaje inicial se debe a la
caida 6hmica y a los sobrepotenciales de activacion, debe notarse que estos no cambian
apreciablemente durante la descarga a resistencia constante, por lo cual el voltaje se mantiene
estable en un valor relativamente fijo.

Una vez se inicia el estado transitorio, el decaimiento de la corriente capacitiva implica un
incremento muy grande de la corriente faradaica, lo cual aumenta considerablemente los
sobrepotenciales y eso explica la caida abrupta de voltaje, posteriormente se impone la
dindmica exponencial de la corriente capacitiva que es lo que se observa durante los 5
segundos que dura el estado transitorio. Al terminar dicho proceso, se impone una nueva
corriente faradaica resultado de la suma de la corriente externa y la corriente capacitiva, como
esta suma es menor a la corriente del estado transitorio, disminuyen abruptamente los
sobrepotenciales tal y como se observa en la figura, luego se impone nuevamente la dinamica
exponencial del material de capacitor. Una vez se carga por completo este material, los
sobrepotenciales se ajustan a su valor correspondiente al nuevo estado estacionario
alcanzado.

En el lado derecho de la figura se observa exactamente lo mismo, sin embargo la diferencia
radica en las magnitudes de los sobrepotenciales, dado que se esta trabajando con corrientes
muy pequefas no hay cambios tan abruptos del voltaje cuando se pasa de un estado de
descarga a otro, sin embargo en el momento en el que termina el estado transitorio si hay una
caida critica del voltaje, asociada a la corriente de carga del material de capacitor, la cual es
mas grande que todas las demas corrientes. Este aumento de los sobrepotenciales es lo que
lleva a pensar que hay procesos para los cuales la hibridacién termina perjudicando el
funcionamiento del electrodo en vez de ayudarlo durante los estados transitorios.



8. Conclusiones y recomendaciones

Los modelos de bateria y capacitor usados para las simulaciones preliminares arrojan
resultados cualitativos bastante cercanos a los mostrados en la literatura, a pesar de estar
basados en la teoria de transporte de soluciones diluidas, la cual no tiene en cuenta todas las
interacciones que ocurren en el electrolito durante los procesos de carga y descarga.

Debido a los potenciales en los cuales ocurren las reacciones de interés para los materiales
activos de bateria seleccionados, la estructura de los electrodos a pequefa escala resulto ser
algo ineficiente, pues en dichos potenciales era inevitable la formacion de burbujas de gas que
desprendian lentamente el material activo del colector de corriente, lo que dificultaba llevar a
cabo una caracterizacion confiable de los electrodos

La introduccion de carbdn activado a la estructura de los electrodos tiene un efecto evidente
en la magnitud de la corriente capacitiva observada durante las voltametrias ciclicas.
Adicionalmente, debido a su naturaleza porosa, los electrodos hibridos almacenaban gases en
su fase solida, lo cual generaba la aparicién de picos adicionales que en ocasiones podian
confundirse con los picos asociados al material activo que se estaba caracterizando.

Aunque se obtuvieron pardmetros cinéticos y capacitivos de las voltametrias ciclicas, estos
datos no se pudieron comparar con la informacién disponible en la literatura debido a que no
fue posible determinar el area real que estaba en contacto con el electrolito y que particip6 en
los procesos faradaicos y no faradaicos. Las estimaciones llevadas a cabo con las areas
geométricas dieron resultados muy alejados de los datos experimentales reportados en
articulos. Adicionalmente la generacion constante de hidrégeno y oxigeno modificaba las areas
de contacto entre el material activo y el colector de corriente, asi como también el area de
contacto con el electrolito, por lo cual dichos resultados experimentales son poco confiables.

Durante la experimentacion a pequefia escala se probaron diferentes tipos de colectores
tales como mallas de acero inoxidable, mallas de niquel, carbén vitreo, cobre, platino, hierro y
plomo puro, sin embargo la generacion de gases en los potenciales de interés hacia muy dificil
una detecciobn adecuada de las corrientes asociadas a las reacciones electroquimicas
presentes en cada bateria.

Para la formacion de la pasta con la que se llenaron los electrodos a pequefia escala se
deben tener en cuenta las particularidades del sistema que se estd estudiando, pues la
naturaleza de los compuestos usados determina que tan facil o dificil es la formacion de dicha
pasta. Para los compuestos de plomo, la adicién del teflon facilitaba la mezcla entre el
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electrolito y el vulcan, al parecer el solvente del teflon mejoraba la mojabilidad del vulcan. Para
los compuestos de niquel la agitacion constante es indispensable, pues no hay una buena
mojabilidad entre el vulcan y la solucion de hidroxido de potasio, adicionalmente la estructura
fisica del hidréxido de niquel generaba una pasta muy viscosa que frenaba el agitador, por lo
gue debia agregarse mas solucion basica y verificar que se mezclara bien con la pasta ya
formada.

Debido a problemas con el proceso de secado y de formacién electroquimica de los
electrodos de la bateria de plomo y de niquel, no fue posible llevar a cabo experimentos con el
prototipo. Después de las etapas de secado, el material activo adquiria una estructura muy
fragil, la cual se desprendia muy facilmente del colector de corriente, por ejemplo, al sumergir el
electrodo en la solucién electrolitica se desprendia gran parte del material activo Gnicamente
por el contacto entre fases. Cuando intentaba formarse por via electroquimica el didxido de
plomo y el oxihidréxido de niquel, la generacién de gases terminaba de desprender el poco
material que quedaba adherido al colector de corriente, destruyendo por completo el electrodo.

Aunque los datos disponibles en la literatura para la ultra-bateria solo permitieron una
validacion cualitativa del modelo, se llegdé a una conclusién muy valiosa que puede direccionar
las investigaciones futuras sobre este tipo de hibridacién. Al parecer se debe entender muy
bien la dindmica de carga entre los materiales del electrodo hibrido, tanto en los procesos de
descarga estacionarios asi como en los procesos de evolucion hacia un estado de circuito
abierto, pues las magnitudes de las corrientes entre dichos materiales determinan si la
hibridacion resulta ser benéfica o no para el proceso en el cual se desea implementar el
dispositivo electroquimico de almacenamiento de energia. Si la corriente capacitiva de carga
entre materiales es mucho mayor que la corriente extraida durante el transitorio, la hibridacion
parece no beneficiar en nada al material de bateria.

Se recomienda para futuras investigaciones determinar las cantidades 6ptimas de material
de bateria y de capacitor que se deben emplear en la construccion del electrodo hibrido, cual
de las configuraciones de electrodo hibrido resulta ser mejor, tanto desde un punto de vista
tedrico como experimental y entender detalladamente las interacciones que pueden ocurrir
entre los materiales que conforman el electrodo hibrido y sus respectivas dindmicas, pues el
comportamiento microscopico es vital para tomar decisiones a nivel macroscoépico, tan
importantes como decidir si es benéfico o no la hibridacién del capacitor y la bateria para una
aplicacion especifica. Por Ultimo se resalta que el modelo construido esta basado
completamente en fendmenos macroscopicos por lo que se puede pensar en la
implementacion de modelos multiescala que fusionen de forma efectiva los fenbmenos
microscopicos y macroscopicos para una descripcion mas confiable de la dinamica de dichos
dispositivos.



A. Anexo: Bases de datos de los
materiales

La lista de materiales empleados como electrodos, electrolitos y separadores en las baterias
y capacitores electroquimicos es bastante extensa, esto se debe a que uno de los principales
frentes de investigacion para el mejoramiento de dichos dispositivos se basa en la busqueda de
nuevos materiales para la elaboracion de sus componentes. A continuaciébn se muestra una
recopilacién de algunos de los principales materiales usados para la construccion de estos
dispositivos electroquimicos de almacenamiento de energia:

Tabla 8A: Materiales empleados para la construccion de electrodos de baterias.

Material Referencia
Hidruros metélicos de niquel [112]
Hidroxido de niquel [25],[68]
Oxihidréxido de niquel [25],[68]
Hierro [25],[114]
Hidréxido de hierro [25]
Plomo [25],[105]
Dioxido de plomo [25]
Oxido de plata [25]
Cadmio [25],[115]
Zinc [5],[25]
Oxido de manganeso [25]

Oxido de litio/niquel [15],[59],[70],[71]
Oxido de cobalto/litio [15],[16],[59],[70]
Oxido de litio/vanadio [16],[59],[65],[70],[75]

Estafio [45],[68],[110]
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Oxidos de estafio

[45],[68],[110]

Aluminio

[45],[68],[110]

Oxidos de Aluminio

[45],[68],[110]

Sodio

[45],[68],[110]

Fosfato de litio/hierro

[116]-[119]

Materiales carbonosos

(Carbon activado, grafito, grafeno, etc.)

Tabla 9A: Materiales empleados para la construccién de electrodos de capacitores

electroquimicos de capa doble.

Material Referencia
Carbon activado [120]
Carbén vitreo [45]
Carbén negro [45]
Carbon amorfo [45]
Grafeno [39]

Aerogeles de carbon

[113] ,[121]

Nanotubos de carbén

[113] ,[121]

Carbones porosos

templados

[113] ,[121]

Nanofibras de carbén

[113],[121]

(aditivo conductor)

activado
Negro de acetileno
iy [86]
(aditivo conductor)
Vulcan
. [86]
(aditivo conductor)
Ketjen negro
[86]

[59] [71] [16] [15] [65], [75]
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de capacitores electroquimicos de capa doble.

Material Referencia

Politetrafluoroetileno

[88],[111]

Fluoruro de polivinilideno

[88],[111]

Polivinilo fenol

[120]

Carboxi-metil celulosa

[88]

de capa doble.

Material

Referencia

Acido sulfarico (soluto)

[25],[86]

Hidroxido de potasio (soluto)

[25],[68],[86]

Hidréxido de sodio (soluto) [25]

Hidroxido de litio (soluto) [25]

Cloruro de sodio (soluto) [86]

Sulfato de sodio (soluto) [86]

Perclorato de litio (soluto) [86]

Hexafluoro fosfato de litio (soluto) [86]

Agua (solvente) [86]
Tetra-alquil-amonio (soluto) [86],[113]
Acetonitrilo (soluto) [86],[113]
Tetra-etil-amonio tetrafluoroborato (soluto) [86],[113]

Carbonato de etileno (solvente)

[120],[121],[123],[124]

Carbonato de propileno (solvente)

[120],[121],[123],[124]

Carbonato de dimetilo (solvente)

[120],[121],[123],[124]

Dimetil-cetona (solvente)

[86]

Tabla 10A: Materiales empleados como aglutinantes en los electrodos tanto de baterias como

Tabla 11A: Materiales empleados como electrolitos en baterias y capacitores electroquimicos



B. Anexo: Base de datos de las
configuraciones espaciales del
dispositivo hibrido

La literatura asociada a los dispositivos hibridos internos en paralelo es relativamente
escasa, por lo cual no se encuentra mucha informacién especifica sobre las configuraciones
espaciales de los electrodos hibridos, sin embargo en la literatura aparecen algunas propuestas
generales sobre la forma en que se puede llevar a cabo la hibridacion y en algunos casos,
dimensiones especificas para los electrodos, los separadores y el dispositivo como en el caso
de la ultra-bateria. La informacion encontrada se muestra a continuacion:

Tabla 12B: Configuraciones espaciales para la construccion del electrodo hibrido propuestas

en la literatura.

Configuracién

espacial Descripcién Referencia
electrodo hibrido
40
“ hd En esta configuracion espacial el material de bateria va en
/ una de las caras del colector de corriente mientras que el
material del capacitor va en la otra cara del colector de
corriente. No hay contacto directo entre los diferentes tipos [45]

A .

7227227727

JLIIMHHITNINDNY

N

%

DM

N

de materiales. No se indica nada sobre la orientacion de
cada uno de los materiales con respecto al otro electrodo
gue compone la celda.
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En esta configuracion espacial el material de bateria y el
material de capacitor se mezclan y se depositan sobre una
de las caras del colector de corriente. Hay contacto directo
entre los diferentes tipos de materiales. No se indica en la
literatura si es prudente o no depositar la mezcla por ambos
lados del colector de corriente.

[45]

N7

A .

L7777
AT TS

//

N

En esta configuracion espacial el material de bateria se
deposita sobre una de las caras del colector de corriente,
mientras que el material de capacitor se deposita sobre el
material de bateria (se pueden intercambiar posiciones
entre los materiales). Hay contacto directo entre los
diferentes tipos de materiales, sin embargo uno de ellos no
esta en contacto directo con el colector de corriente. No se
indica en la literatura el orden de los materiales con mas
ventajas.

[45]

40

AM—

//

42

En esta configuraciéon tanto el material de bateria como el
material de capacitor se depositan sobre la misma cara del
colector de corriente asegurando un contacto directo entre
cada uno de ellos y dicha cara. El contacto entre el material
de bateria y de capacitor es limitado. El depdsito de los
materiales puede llevarse a cabo tanto vertical como
horizontalmente. No se dice nada en la literatura sobre el
area de la cara que debe ocupar cada uno de los
materiales, ni la orientacion optima de los depdsitos.

[45]
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aH
o

En esta configuracion el material de bateria cubre las
particulas de material de capacitor. Las particulas
recubiertas se depositan sobre el colector de corriente.
Debido a la configuracion de las particulas, Unicamente el [45]
material de bateria estd en contacto con el colector de
corriente y el material de capacitor Unicamente esta en
contacto con el de bateria. Se pueden depositar multiples
capas sobre el colector de corriente.

Mg

En esta configuracion el material de capacitor cubre las
particulas de material de bateria. Las particulas recubiertas
se depositan sobre el colector de corriente. Debido a la
configuracion de las particulas, Uanicamente el material de [45]
capacitor esta en contacto con el colector de corriente y el
material de bateria Unicamente esta en contacto con el de
capacitor. Se pueden depositar multiples capas sobre el
colector de corriente.

%
é
g

%

Debe notarse el hecho de que todas las configuraciones propuestas en esta tabla aplican para
electrodos de forma rectangular o cuadrada, sin embargo en la literatura se proponen estas
mismas estructuras para electrodos circulares.
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