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Modos de degradacion

Algunas definiciones
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Envejecimiento
de |la bateria

Time/
Cycle number




¢Qué implica la degradacion de la bateria?

Pérdida de capacidad

Aumento de la resistencia



:Cuando ocurre?

f v'Durante la carga
ey v'Durante la descarga

(D v En reposo



es son los efectos medibles?

iCua

Disminucion de |la capacidad Aumento de la resistencia



Envejecimiento de la

bateria

Envejecimiento en reposo Envejecimiento por ciclado

Envejecimiento Envejecimiento
del catodo del anodo

Envejecimiento
del anodo

Envejecimiento

del catodo

Formacion

Disolucidn Bl desSEl
de metales
Perdida de
lones de Li

Cambios
estructurales

Formacion de
SPI (solid
permeable
Interface)

Formacion
del SEI

Platinado de
Li

Disolucion de |
metales

Deformacion
= debido al estrés
mecanico

Manoz Kumar M Tirupati, Tata Elxsi. Battery Aging Prediction In Electric Vehicle Application, 2022
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Influence Factor Side Reactions Degradation Mode Effect

Design

Cell Design, e.g.: choice of
anode, cathode, electrolyte,etc.

Electrode particle cracking

SEI film formation and

: : Loss of Lithium ion
thickening v

| A \ ' Inventory
/ Transition metal dissolution ‘\'

“ Loss of
- anode/cathode active
& material

Pack Design, e.g.: mechanical
stress, cooling system,etc.

Production > Capacity Fade

CEI f ti
Production Line Humidity QLIS oL

Electrolyte Filling Method Lithium plating/dendrite //
Formation Method formation "/
. W/
agmgihlchod Graphite Exfoliation "‘
; . Loss of Electrolyte
Application Binder decomposition Power Fade
High Temperature
e Structure disordering A

Corrosion of current Resistance Increment

collectors

Current Load
Low Voltage(SOC)
High Voltage(SOC)

Electrolyte decomposition

Xuebing Han et al. eTransportation, Volume 1, 2019, 100005



External
factors

temperature

temperature

Depth of
discharge

Mechanical
stress

Li-plating/
dendrite

Fracture

Graphite
exfoliation

Corrosion of
current
collector

Material
phase
transition

Electrolyte
decomposition

Binder
decomposition

Degradation
mode

A

Effect

R, or power fade

Yongtao Liu, Chuanpan Liu, Yongjie Liu, Feiran Sun, Jie Qiao, Ting Xu. Review on degradation mechanism and health state estimation methods of lithium-ion batteries, Journal of Traffic and
Transportation Engineering (English Edition), Volume 10, Issue 4, 2023, Pages 578-610, ISSN 2095-7564, https://doi.org/10.1016/j.jtte.2023.06.001.
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Lithium ion battery degradation mechanisms

Current Collector
Corrosion

Micro-cracking

Current Collector

Exfoliation

[ M|cro-crack|ng]

| l Gas evolul.onl |
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[ Binder degradation
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A SEI dissolution
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Useful categorization for diagnostics
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Thermodynamics
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Influencia del
envejecimiento

 Como influyo su historia
e Optimizar condiciones de uso
* Predecir el desempeno futuro

Para realizar una prediccion
confiable hay que basarse en el
mecanismo de envejecimiento
dominante, el modelo de
degradacion en diversas
condiciones de trabajo.

Battery | How to design a long
Design | life battery.

_ B

electric

Past: how to estimate quniy o
the battery state of o>
health? e

Aging Mechanism
Life Model

Battery | Present: how to use | A/ 1
Manage | the battery to get | OR
ment | long life? !

Future: how to capacity
predict the remaining Lt

A s OR
useful life? S path2

Xuebing Han et al. eTransportation, Volume 1, 2019, 100005




Model selection

Electrochemical model
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~ Original IC curve
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amplify
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Parameter identification

SOH Prediction

Algorithm
selection
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The state variables
The state equation
The output equation
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y

Capacity
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Cycle number B simple and practical, as well as fast in
counting

calculation
O Most of them are operated offline, and it is
counting difficult to measure directly online, among
which the Coulomb counting method
“ requires high accuracy of current sensor.
More information about battery aging can

be extracted and guantitatively expressed,

and the accuracy of battery SOH

estimation in laboratory conditions is better.
O The IC/DV method is only applicable

measurement
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Indirect
analysis

under specific conditions (low

B advantage Other magnification) and is influenced by
O disadvantage

temperature




Técnicas no

INnvasivas
. / . e GITT
d ﬂ a m | Ca S y e Ciclado a baja velocidad y pseudo OCV.
. e EMF
estudios

termodinamicos




Estudios de desempeno electroquimico

° Ensayos de Ca pacidad — Determinaciéon de la maxima capacidad bajo una

determinada velocidad de carga y/o descarga
e Ensavos de OCP — Informacion acerca de las propiedades
Y termodinamicas de las celdas

o Ensayos de Resistencia — Informacion acerca de la variacién de la resistencia

de las celdas

\ / Definir el estado inicial
Y de la celda

RPT (reference performance test)

Cuantificar la
degradacion de la celda



potencial (V)

45tk

4,0 |

3,5

3,0

Ensayos de Capacidad

 La pérdida de capacidad depende de la pérdida de inventario de litio y/o

del material activo de la celda

* La capacidad dependera de condiciones operacionales de la celda:

velocidad de carga/descarga y temperatura

| —— potencial (V)]

—— corriente
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Uso de diferentes velocidades de carga-descarga a diferentes temperaturas para pruebas de capacidad segun estandares
internacionales y literatura reciente. Los puntos mas grandes representan una mayor cantidad de estandares/bibliografia
gue utilizan esa velocidad a esa temperatura.

A. Barai, K. Uddin and M. Dubarry et al. / Progress in Energy and Combustion Science 72 (2019) 1-31



Ensayos de Capacidad para caracterizar la degradacion

* Para estudiar el envejecimiento a largo plazo, se ha de realizar un gran numero y
variedad de pruebas de caracterizacion.

* Los ensayos de capacidad a corriente constante se utilizan para determinar la
pérdida de capacidad.

* Se realizan estudios a diferentes temperaturas y C-rates

Bajas C-rates ey

(<C/10)
Altas C-rates
(>C/10)

—

Para los estudios de degradacion, proporcionan informacidnmas precisa
de la pérdida de capacidad termodinamica a través de la pérdida de
inventario de litio (LLI) y la pérdida de material activo (LAM)

En estos casos los efectos resistivos son importantes y se podemos
estudiar la cinética. Por lo tanto, en las pruebas de capacidad que
emplean altas C-rates se observan la suma de los efectos cinéticos vy
termodinamicos



Ensayos de OCP: Los ensayos de potencial de circuito abierto implican la

medida del potencial cuando no circula corriente a diferentes estados de carga
(SoC)

La respuesta electroquimica de un material activo esta influenciada principalmente por los metales de transicion que se
oxido-reducen y su proporcion relativa. También estara influenciado por |la estructura atédmica inicial y la naturaleza de
los contraiones.
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Fig. 3.6 Schematic variation of electrical potential with composition across the binary phase dia-
Fig. 3.5 Schematic binary phase diagram with an intermediate phase [3, and solid solubility in gram shown in Fig. 3.5
terminal phases o and 'y

Huggins RA . Advanced batteries, materials science aspects . Springer; 2009. ed .



M. Dubarry et al. / Journal of Power Sources 219 (2012) 204-216
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Figure 2. Evolution of phases during the electroactive component A Fig. 4. Simulation of cell voltage as a function of SOC with the formation of the initial
insertion into the host material B. SEI layer.

pe (

La respuesta de la celda completa (curva OCV vs. SoC) esta definida por las curvas OCV de
ambos electrodos activos y otros dos parametros significativos: la relacion de carga que
relaciona la capacidad del PE con respecto al NE y un offset que tiene en cuenta posibles
cambios de SoC entre los electrodos

DOI: 10.1021/acs.accounts.7b00031 Acc. Chem. Res. 2017, 50, 1022-1031



Ensayos de OCP

En ocasiones ambos electrodos tienen
curvas OCV estables con el
envejecimiento, sin embargo la curva OCV
de una celda completa evoluciona
significativamente con el envejecimiento
ya que el envejecimiento induce cambios
en la relacion entre los electrodos
positivo y negativo y, por lo tanto,
modifica la relacion de carga y el offset

Los cambios en la relacion de carga vy el
offset no solo afectan la respuesta de
potencial de una celda completa, sino
también su retencion de capacidad.

Fig. 4. (a) OCV relationship between full cell, PE and NE and (b) impact of changes of loading ratio (LR) and offset (OFS) on capacity loss.

M. Dubarry et al. / Journal of Power Sources 219 (2012) 204-216
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GITT
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(b)

Calcular el coeficiente de difusion

La histéresis entre el OCV de carga y de descarga en
una bateria corresponde a |la existencia de varios
potenciales de equilibrio termodinamico en el
mismo SoC de la celda.

Se sabe que los electrodos positivos con LFP como
material activo exhiben este fendmeno. Srinivasan y
Newman proporcionaron una explicacion para la
histéresis basada en la existencia de una fase rica en
litio y una fase deficiente en litio dentro de una
particula activa.

El potencial quimico del electrodo positivo sera
diferente en el mismo SoC dependiendo de la ruta
tomada para llegar al SoC en particular.

La intercalacion de litio en el anodo de grafito es un
proceso complejo, que podria depender de larutay
contribuir aun mas a la histéresis.



e Se puede utilizar GITT para
cuantificar los mecanismos de
envejecimiento.

* Sin embargo, la larga duracion de
la prueba puede actuar como
una barrera para su adopcion en
muchos otros estudios de
investigacion relacionados con la
degradacion donde GITT podria
proporcionar informacion
interesante para la identificacion
y cuantificacion de los
mecanismos de degradacion.
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Equilibrium potential of LiFePO, vs Li/Li* obtained from GITT.*
Insets in panels a and b are the same plots in full scale. Reproduced with
permission from ref 26. Copyright 2010 American Chemical Society.
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EMF:
electromotive
force

* El término EMF significa fuerza
electromotriz.

* Se puede inferir a partir de datos
termodinamicos y la ecuacidon de Nernst.

* Otro método con el que se puede obtener
se llama interpolacion lineal. Con este
método, el potencial promedio de Ia
bateria, calculado al mismo SoC, se deduce
de los potenciales de la bateria durante
dos ciclos consecutivos de descarga y carga
utilizando las mismas corrientes y a la
misma temperatura.

H.J. Bergveld, W.S. Kruijt, P.H.L. Notten, Battery Management Systems,
Design by Modeling, Kluwer Academic Publishers, Boston, 2002.

3.9 4.2 : : , ,
0\‘\‘\‘\ (a)
0.5Ah
f —¢
S \\
; 3.70\.\ 0.75Ah 1 391
q 1.0Ah '
\‘\K >
1.5Ah -
3 5 ]
' 536
——— £
' 5
2.42, (b)! S
P
< 33|
52341 v
OO l 3.1V \“
32V Ne
33V Ny ]
30 L 1 L 1 d max
2.26
0 0.4 0.8 19 0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
1/ A Q out / Ah

Fig. 1. (a) Battery voltage at various indicated discharge capacities as a function of discharge current (blue symbols) and corresponding voltages extrapolated to zero
current (red symbols). (b) The battery capacities at various indicated discharge voltages as a function of discharge current (blue symbols) and the corresponding
capacities extrapolated to zero current (red symbols). (c) Voltage discharge curves at various C-rates and extrapolated EMF curve (black dotted line). (For inter-
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Analisis de capacidad incremental
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2C aging at RT
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Figure 2. a) Equivalent circuit for single electron transfer and ion migration
in the electrolyte. b) Nyquist plot of the real impedance against the
imaginary impedance showing the resistance for the electrolyte. c) Bode plot
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