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Modos de degradación
Técnicas y resultados



Técnicas 
dinámicas y 
estudios 
termodinámicos

Ensayos de capacidad

Vgen y Vapp y efecto de I

Ensayos a potencial de circuito abierto

• GITT

• Ciclado a baja velocidad  y pseudo OCV.

• EMF

Espectroscopía de impedancia electroquímica: EIS

Espectroscopía electroquímica de voltaje: EVS

• IC

• DV



Análisis de capacidad incremental

Configuración de media 
celda vs celda completa:

Alta complejidad
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Espectroscopía de Impedancia 
Electroquímica:
EIS





Pastor Fernandez et al., Journal of Power Sources,Volume 360,2017, 301-318.
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Algunos resultados

Celdas a escala de laboratorio LFP

Baterías 18650 NMC



Desarrollo de nuevos materiales
catódicos para baterías secundarias: 

ion-Litio

Para realizar la caracterización electroquímica se 
preparó una tinta mezclando la muestra de olivina 
sintetizada previamente con carbón y PDVF. La mezcla 
es pintada sobre una hoja de aluminio y secada en 
horno de vacío. De esta forma se obtiene el electrodo 
de trabajo. Como contra electrodo se utilizó litio 
metálico.

• Electrodo de trabajo: LiFePO4 

• Contraelectrodo y referencia: Litio metálico

• Electrolito: 1M de LiPF6 en 1:1 (V:V) de EC:DMC

• Separador: Lana de vidrio 





Equipamiento de laboratorio









ip=2.69x105 n3/2 A D1/2 C v1/2





Baterias comerciales
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Estudios a diferentes temperaturas y 
velocidades de descarga



Estudios a baja temperatura y diferentes 
velocidades de carga
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Cycle Rohm () Rsei

()

Rct

()

Y0

(S.s1/2)

L

(109 H)

CPESEI

(S.sa1)

a1 CPEdl

(S.sa2)

a2

1 0.02408 0.0057 0.0018 222 381 2.5 0.79 0.06 1

100 0.02468 0.0062 0.0027 221 381 5.7 0.76 0.23 1

200 0.02530 0.0109 0.0040 192 388 9.3 0.48 0.35 0.82

300 0.02704 0.0160 0.0043 171 379 10 0.69 0.54 0.87

400 0.03114 0.0245 0.0079 140 373 8.9 0.70 0.72 0.76

500 0.05110 0.0251 0.0251 73.4 390 10 0.95 1.20 0.56

600 0.05732 0.0947 0.0284 69.8 352 6.5 0.76 0.96 0.53

700 0.06242 0.1073 0.0333 66.6 345 6.2 0.77 0.86 0.52

800 0.06670 0.1182 0.0371 65.1 337 5.9 0.78 0.79 0.52

𝑍𝑤=  𝑤−1/2 (1 − 𝑗)

𝑌0 =
1

𝜎 2

𝐷𝐿𝑖 =
𝑅2𝑇2𝑌0

2

𝐴2𝐶2𝑛4𝐹4
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𝐶𝐿 = 100
(𝑅𝑜ℎ𝑚,𝑛−𝑅𝑜ℎ𝑚,1)

𝑅𝑜ℎ𝑚,1

𝐿𝐿𝐼 = 100
𝑅𝑆𝐸𝐼,𝑛+𝑅𝐶𝑡,𝑛 − 𝑅𝑆𝐸𝐼,1+𝑅𝐶𝑡,1

𝑅𝑆𝐸𝐼,1+𝑅𝐶𝑡,1

𝐿𝐴𝑀 = 100
(𝑌0,1−𝑌0,𝑛)

𝑌0,1







Resultados, curvas de capacidad incremental dC/dE
(Ah/V) vs E(V)

Las curvas de capacidad incremental se obtienen graficando el valor de 
la derivada de la curva anterior en función del voltaje.
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Resultados, deconvolución de las curvas IC

Se realizó el ajuste de picos de las curvas IC, con el fin de identificar 
parámetros que permitan cuantificar los modos de degradación y con 
ello el envejecimiento de las baterías

Pico 1 Pico 1 Pico 1

Ciclo Área (Ah) Altura (Ah/V) Centro (V)

1 1,03753 4,07264 3,39186



Efecto de la Temperatura y la velocidad de descarga



Curvas de 
Carga y 

descarga/GITT
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Curvas de capacidad incremental
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IC curves for GITT discharge

IC curves with GITT discharge
Para responder esta pregunta, realizamos las

curvas de capacidad incremental para las

descargas con y sin GITT con el fin de analizar los

cambios en el perfil a diferentes estados de

salud

Los picos y los valles de las curvas IC se asocian a transformaciones de fase

como consecuencia del proceso de envejecimiento, y la posición, ancho y

área se asocian a diferentes mecanismos de degradación. Las curvas IC para

las descargas a 3A y OCP fueron analizadas para estudiar el efecto

termodinámico y faradaico por separado

Se observa claramente que 
el proceso faradaico es el 
causante de la degradación, 
pero es necesario conocer 
cuál es el proceso más 
relevante
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IC curves without GITTIC curves with GITT

Para este propósito, comparamos las curvas IC bajo las mismas condiciones con y sin GITT, para observar la

diferencia en la evolución de picos y de valles

Para las curvas con GITT, 
podemos observar que 
luego del primer ciclo, el 
perfil no cambia de manera 
significativa. Por lo que 
concluimos que el proceso 
que ocurre es reversible y 
que tiene como 
consecuencia una 
reducción en el proceso de 
envejecimiento de la 
batería. Concluimos que 
este proceso es el de 
stripping de litio. 

Curvas de capacidad incremental
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