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RESUMEN

Dada la creciente necesidad de reducir las emisiones de contaminantes a la atmdsfera, se ha
producido un auge de la electrificacidon en el automovilismo, a pesar de ello, siguen existiendo
graves problemas de seguridad en cuanto a la fuente de alimentacién. Debido a esto el presente
documento dedica su extensidn al andlisis de la morfologia de las baterias de iones de litio,
concretamente antes y después de alcanzar el fallo por fuga térmica mediante distintos tipos de
ensayo. Se ha prestado especial atencion a la morfologia interna por ser la mds cambiante tras
dicho proceso, haciendo una valoracién cualitativa de su estructura y ordenacion a la vez que se
estudia la posibilidad de una cuantificacidon volumétrica de sus materiales. Sin embargo, también
se tratan la morfologia externa tras los ensayos, asi como el efecto del envejecimiento a nivel
microscépico. Ademads, se ha hecho especial énfasis en la utilizacién de un software
especializado en el tratamiento de imagenes ya que los equipos utilizados para el analisis de los
efectos de fuga térmica son microscopios de rayos X y microscopios electrénicos de barrido.

Palabras clave: Baterias de iones de litio, fuga térmica, microscopia de rayos X, microscopia
electrénica de barrido, Dragonfly.
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ABSTRACT

Given the growing need to reduce pollutant emissions to the atmosphere, there has been a great
rise in electrification in motoring, despite this, there are still serious safety issues regarding the
power supply. Because of this the present paper devotes its extension to the analysis of the
morphology of lithium-ion batteries, specifically before and after reaching thermal runaway
failure by means of different types of tests. Special attention has been paid to the internal
morphology because it is the most changeable after this process, making a qualitative
assessment of its structure and arrangement while studying the possibility of a volumetric
quantification of its materials. However, the external morphology after the tests, as well as the
effect of aging at the microscopic level, are also discussed. In addition, special emphasis has
been placed on the use of specialized image processing software since the equipment used for
the analysis of thermal runaway effects are X-ray microscopes and scanning electron
microscopes.

Keywords: Lithium-ion batteries, Thermal runaway, X-ray microscopy, scanning electron
microscopy, Dragonfly
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RESUM

Donada la creixent necessitat de reduir les emissions de contaminants a I'atmosfera, s'ha produit
un auge de l'electrificacid en I'automobilisme, malgrat aix0, continuen existint greus problemes
de seguretat quant a la font d'alimentacié. A causa d'aixo el present document dedica la seua
extensid a I'analisi de la morfologia de les bateries d'ions de liti, concretament abans i després
d'aconseguir la fallada per fugida térmica mitjancant diferents tipus d'assaig. S'ha prestat
especial atencio a la morfologia interna per ser la més canviant després d'este procés, fent una
valoracié qualitativa de la seua estructura i ordenacié alhora que s'estudia la possibilitat d'una
quantificacidé volumetrica dels seus materials. No obstant aix0, també es tracten la morfologia
externa després dels assajos, aixi com |'efecte de I'envelliment a nivell microscopic. A més, s'ha
fet especial émfasi en la utilitzacioé d'un programari especialitzat en el tractament d'imatges ja
que els equips utilitzats per a I'analisi dels efectes de fugida térmica sén microscopis de raigs X i
microscopis electronics de rastreig.

Paraules clau: Bateries d’ions de liti, fugida térmica, microscopia de raigs X, microscopia de
electrons de rastreig, Dragonfly.
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1 INTRODUCCION

Actualmente el sistema econdmico mundial tiene una estructura global, lo que genera una
importante dependencia del sector del transporte y la logistica. Dado que una cantidad
relevante del transporte y traslado se da por carretera, se generan altos niveles de
contaminacién que aumentan con el nimero de traslados de personas y mercancias.

Una de las mejores soluciones para paliar este problema de contaminacidn son las baterias de
iones de litio, que aplicadas como fuente de energia para la industria automotriz son capaces de
reducir las emisiones de CO; por kildmetro recorrido a cero. De facto, directivas y leyes, tanto
europeas como nacionales, se han encargado de potenciar y subvencionar la venta de vehiculos
eléctricos.

Pese a todos estos esfuerzos por alcanzar una movilidad mds sostenible, la lenta inclusién de
unidades totalmente eléctricas al parque automovilistico de los paises mas calidos denota una
cierta reticencia a la compra de estos articulos. Una de las principales razones para este rechazo
es la percepcién de una baja seguridad en el producto, ya que, el aumento de las prestaciones
de las baterias genera un incremento en la virulencia de las reacciones quimicas, lo que lleva a
que, ante un fallo grave, la explosion o el incendio del médulo sea frecuente.

Aungque se ha publicitado mucho esta cuestidn, se debe tener en cuenta que la practica totalidad
de aparatos electrénicos que se utilizan en el dia a dia contienen este tipo de alimentacion. Lo
que lleva a pensar que es normal que una pequefia parte de estas baterias, puedan llegar a un
estado inestable. De cualquier manera, existe un gran esfuerzo por hacer mas segura esta
tecnologia y contribuir a que los paises mas afectados por dichos problemas térmicos sean
capaces de volver a confiar en esta tecnologia.

Otros

11,6 %
Residuos

4,6 %

Transporte
299%

RCI
9,1%

Agricultura
11,4 %

Gen. electr. Industria
10,9 % 22,6%

Fig. 1: Porcentaje de emisiones de diéxido de carbono por sector."
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2 OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO DEL PROYECTO

2.1 OBJETIVO PRINCIPAL

El objetivo principal de este proyecto es analizar la morfologia interna de baterias de iones de
litio sometidas a diferentes tipos de abuso, como pueden ser el térmico y el mecanico mediante
tecnologias de microscopia de rayos X (TXM) y microscopia electrénica de barrido (SEM), con el
fin de comparar el impacto de cada tipo de fallo en las baterias iones de litio con diferentes
estados de carga.

2.2 OBJETIVOS SECUNDARIOS

e  Desarrollo de sistemas de segmentacién de imagenes para facilitar estudios y trabajos
futuros en relacién con la observacion de estructura interna de este tipo de elementos.

e  Cuantificacion de los elementos internos de la bateria de iones de litio, tanto antes
como después de alcanzar el fallo.

e  Valoracién del efecto de “cracking” de las particulas de material activo en base a
referencias extraidas de la literatura.

e  Desarrollo de una metodologia de medicidn de dreas para determinar la apertura al
exterior de baterias ion-litio.

2.3 PLANTEAMIENTO DEL PROYECTO

Este proyecto se desarrollard en dos partes, la primera sera la propia memoria del proyecto,
seguida de un presupuesto que determinara el coste de realizar este trabajo. Cabe mencionar
que, dado el cardcter investigador de este documento, no se incluirdn referencias a leyes
vigentes, pues el estudio se limitara a evaluar los efectos de procesos de abuso sobre las baterias
de iones de litio y no existe reglamentacion en este sentido.

En las ultimas paginas de este documento existe un resumen ejecutivo del proyecto para facilitar
su correccion.
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3 BATERIAS DE IONES DE LITIO

Las baterias de iones de litio (LIB, por sus siglas en inglés “Lithium lon Battery”) son el principal
objeto de estudio de este proyecto. Por ello, para comprender bien los resultados de este
trabajo, deben comprenderse los conceptos basicos y el modo de funcionamiento de dichos
componentes, puesto que estas fuentes de energia se dividen en varias partes muy
diferenciadas.

Ademas, este tipo de celdas tienen tipologias muy variadas y personalizadas para cada uno, ya
gue su modo de integracidn en el conjunto es muy importante para que su desempefio sea el
previsto. Su construcciéon y propiedades las hacen muy versatiles a la hora de adoptar
geometrias muy diversas. Sin embargo, existen geometrias mas comunes que otras, estas son:

e  (Cilindricas. (Imagen de la izquierda)
e  Prismadticas.

e De bolsa o “pouch”. (Imagen de la derecha)

Positive terminal
Cover
| -
R Anode .
'r?:é‘h“"g -2 ,‘ ' (negative plate) ———— Tabs
7/" T ‘
Positive ] 7
tab
Case
)
g ) Anode foil
a < ~
7z ™ P Sen: :
3 S, 7 Separator
N ‘
e N /// Cathode foil
L p
Y 4 Cell casing
| ™
—— |
'
- / Cathode
Negative tab (positive plate)

Fig. 2: Geometria celda cilindrica y celda de bolsa.?

Por simplicidad de comparacién y facilidad en la obtencién de materia prima, este proyecto se
desarrollard casi por completo con baterias cilindricas, dada su mayor complejidad en la
estructura interna, y solo a excepcion de la observacion del “cracking” de particulas puesto que
las l[dminas de baterias prismaticas ofrecen una mayor facilidad en cuanto a la extraccién y
estudio de las muestras.
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3.1 ELEMENTOS CONSTRUCTIVOS DE UNA LIB

3.1.2 El catodo

Es la parte cuya concentraciéon de litio es mas alta al final del proceso de descarga, dado que
estan formados a base de éxidos de litio. Este puede cambiar su composicién segln el tipo de
bateria con el que se estd tratando:

e NCM 811 (estructura en capas): LiNipsC00.1Mno10, (Escogida para este estudio)
e  LCO (estructura en capas): LiCoO,

e  LFP (estructura de olivino): LiFePO4

e NCA (estructura en capas): LiNip8C00.15Al0.0502

e  LMO (estructura de espinela): LiMn,04

Muchos fabricantes del sector de la movilidad utilizan el catodo NCM, siendo esta la opcién mas
comun al entrar en el mercado. Ademas, el tipo NCA, también muestra un comportamiento
excelente para este sector industrial, dado que supera a la NCM en términos de energia
especifica, aunque su vida util es inferior. Por otro lado, se ha investigado también la opcidn de
combinar celdas NCM y LMO para aprovechar las ventajas de ambos compuestos, sin embargo,
este prototipo se ha visto desplazado por mddulos formados exclusivamente por celdas NCM,
con el objetivo de extender la autonomia del propio vehiculo y reducir su peso. En cuanto a las
LCO, este tipo de quimica en el catodo tiene muy poco futuro, ya que tanto la NCM como la NCA
superan las prestaciones de las baterias LCO.

Considerando la tecnologia LFP, existen marcas como BYD que apuestan firmemente por ella,
ya que es un tipo de celda mucho mds segura que las mas utilizadas en el mercado y su ciclo de
vida también supera a la tendencia predominante. Sin embargo, su punto débil sigue siendo la
energia especifica pues, para igualar la potencia de una bateria NCM, el peso que se debe
emplear es bastante superior, aunque se espera que tras un proceso de investigacion y
desarrollo de esta tecnologia puedan alcanzarse los mismos resultados que con aquellos
compuestos que contienen niquel, pero con mayor seguridad que estos uUltimos. También se
debe tener en cuenta que esta tecnologia es la mds amigable con el medioambiente dada la
naturaleza de las materias primas que se utilizan en su fabricacién.?

3.1.2 El anodo

Normalmente compuesto por grafito y dispuesto paralelamente al danodo mediante una
alternancia de capas que permite que la bateria sea compacta y ligera. Este elemento es el
encargado de contener la mayoria de los iones de litio cuando la celda estd completamente
cargada, estado al que también se le llama SOC 100, por sus siglas en inglés “State Of Charge”.
Pese a que este elemento encuentra su actual estado del arte en los anodos de grafito existen
también otras tipologias:

e  Aleaciones.
o Ventaja: Capacidad especifica alta y buena seguridad.

o Desventaja: Conductividad eléctrica baja y duplica su volumen en carga.
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e  Oxidos de metales de transicion.
o Ventaja: Capacidad especifica alta, forma y tamanio estable en carga.
o Desventaja: Eficiencia Coulombiana pobre y ciclos de histéresis.

e Siliconas.
o Ventaja: Capacidad especifica muy alta y facilidad de conseguir el material.
o Desventaja: Cuadruplica su tamafio en carga.

e  Compuestos de carbono.
o Ventajas: Buena conductividad electrénica y estructura, barato y abundante.
o Desventajas: Baja capacidad especifica y alta peligrosidad.

Aun con todas estas posibilidades, se debe remarcar que el anodo es una de las principales
limitaciones en la mejora e innovacion de las baterias de litio, pues no es una tarea simple
encontrar un compromiso entre rendimiento y seguridad que satisfaga a usuarios y compafiias
por igual.®!

3.1.3 El separador

Se trata de la lamina que separa dnodo y catodo para evitar el contacto directo, pero que
proporciona una zona conductiva por la que se puede generar el trafico de iones de un electrodo
al otro en los ciclos de carga y descarga.

Para llevar a cabo su cometido, este elemento debe tener unas caracteristicas determinadas,
como pueden ser:

e Nointervenir en las reacciones quimicas dentro de la bateria.

e  Resistencia al fuego, en su defecto, retardo en la ignicion.

e  Porosidad adecuada al medio en que se ubica.

e Buena conductividad eléctrica.

e Permitir altas tasas de carga y descarga.

e Crecimiento apropiado de la capa SEI. (Explicada mas adelante)

Es por ello, que se buscan materiales pasivos electroquimicamente con baja inflamabilidad, con
peso y coste lo mas reducido posible. Este elemento se fabrica usualmente a base de polimeros,
como pueden ser:

e  Polietileno (PE)

e  Polipropileno (PP)

e PP/PE/PP

e PP con recubrimiento ceramico

Sin embargo, se espera que en el futuro estos elementos lleguen a sustituirse por geles o liquidos
que puedan aplicarse directamente a la superficie del anodo.*! P!
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3.1.4 El electrolito

Ahora bien, si estas tres primeras partes son elementos sdlidos, al menos de momento,
necesitan contenerse en un medio, este medio sera el electrolito que impregna los elementos
de la bateria mencionados con anterioridad. Esta sustancia tendrd como funcién principal
transportar los iones de litio entre los electrodos, figura 3. Actualmente existen numerosos tipos
de electrolitos. Se cree que son los principales culpables del proceso de “Thermal runaway”,
dado que estos normalmente se forman con compuestos orgdnicos inflamables y una sal de litio
diseulta como LiPFs, por ser los que mejor rendimiento quimico aportan al proceso, por ejemplo:

e  Carbonato de etileno (EC)

e  Carbonato de propileno (PC)

e  Carbonato de dietilo (DEC)

e  Carbonato de metil-etilo (EMC)
e  Gamma-butirolactona (GBL)

Para evitar la degradacion de los electrolitos y su posterior ignicidn, se estan investigando
nuevos compuestos y aditivos, las soluciones pasan por buscar sales disueltas mas estables que
las utilizadas actualmente, disolventes menos inflamables y estudiar nuevos aditivos como
retardadores de llama o similares que frenen este incremento de temperatura que se genera en
la bateria. También existe una nueva linea de investigacion que tiene como objetivo el desarrollo
de electrolitos sélidos que mezclen las funciones de electrolito y separador.

Normalmente se escoge un electrolito compuesto a base de carbonatos, dado que el objetivo
es formar una interfase sélida de electrolito, que se generara con el ciclado y el uso de la propia
bateria, sobre la superficie del electrodo. Esta lamina se llama capa SEl, su funcidn es crear una
barrera de proteccién entre electrodos y electrolito, evitando la descomposicion, asi como las
reacciones quimicas entre ellos, lo que mejora la estabilidad y la vida Gtil de la bateria.®

Charge (energy storage) ——= e-
L —"

e- —agl— Discharge (power to the device)

 Gathode: Electrolyte Anode’
S S
g Charge E
S e S
g » |
g d Discharge E
= 3
Separator

Fig. 3: Carga y descarga en una bateria de iones de litio."’
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3.1.5 La carcasa

Finalmente, el dltimo elemento constructivo es la carcasa. Se trata de una envoltura
normalmente de material aislante que contiene todos los elementos anteriores, evitando fugas
y permitiendo su manipulacién sin provocar fallos internos en el sistema.

3.2 “THERMAL RUNAWAY” EN UNA LIB

Esencialmente el proceso de “Thermal Runaway” (en adelante TR) es un evento que se alcanza
cuando no es posible disipar el calor generado dentro de la bateria, motivo por el cual se generan
llamas y explosiones.

Este proceso puede dividirse en tres fases. Dado que en el sector de las baterias de iones de litio
no existe una estandarizacién de la quimica de los componentes de cada producto, solo se
pueden mencionar rangos de temperaturas en los que pueden estar los limites mencionados.
Evidentemente, cuanto mas altas sean estas temperaturas, mayor sera la estabilidad térmica de
dicha unidad, y por lo tanto serd mas probable que soporte una situacién de abuso térmico o un
fallo en la refrigeracion durante su uso. Estas temperaturas pueden verse en el siguiente grafico.

Low temperature  Normal temperature;‘ Thermal abuse Thermal runaway

Deterioration of the internal material structure of the Thermal runaway and its propagation among
() the battery module
o
-
=3
E Temperature
-] rising rate
&
El
=1
5 “““““
g2
s
I
Scparator -

Qjoute
Separator melting

 Qpearmn

SEI film degradation |
Li* migration ability | Metal ions migrate and produce h G
decreases f T g -
| i - lliéh Temperature environment - ‘
i H 1

-100 0 20 45 100 200 300 400 500
— > —— >

T1 T2 T3
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A

Fig. 4: Evolucion del “Thermal Runaway” con la temperatura.!”’

El desarrollo de estas temperaturas es el siguiente:
e  Temperatura de autocalentamiento inicial (T1):

Su rango de temperaturas se ubica entre los 60°C y los 150°C, sobrepasando la zona de
funcionamiento deseable y comenzando la acumulacién de calor, si el sistema de
refrigeraciéon no es capaz de gestionarlo de manera correcta. Esta primera fase de
calentamiento se caracteriza por una pendiente de calentamiento de entre 0.02 y
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0.05°C/min. Esto se debe a que la baja temperatura de la celda frena las reacciones
exotérmicas, lo que causa una acumulacién de calor pausada que puede durar horas o
dias dependiendo del tipo de equipo en el que se ubique la bateria y del empleo de este.
La consecuencia principal de alcanzar esta temperatura es la descomposicion de la capa
SEl, lo que comporta el inicio de las reacciones quimicas entre anodo y electrolito, ya
que la capa de proteccién se degrada y estos dos elementos vuelven a estar en contacto
directo.

e  Temperatura de inicio del proceso de TR (T2):

El intervalo de temperaturas es de 180°C a 250°C. En este rango de temperaturas
comienzan a formarse los desencadenantes mas destructivos del “Thermal Runaway”,
como puede ser el colapso de la membrana que actia como separador.

La destruccion del elemento separador precede al cortocircuito entre anodo y catodo
que tienen contacto en la mayor parte de su superficie. Este contacto hace que se libere
una gran cantidad de O, que puede causar la oxidacion del anodo o del electrolito (“O,
crosstalk”). Ademas, se pueden liberar grandes cantidades de H, por medio del catodo,
que al reaccionar con el dnodo libera una gran cantidad de calor (“H; crosstalk”).

e  Temperatura maxima de TR (T3):

Se puede situar por encima de los 1000°C. Esta temperatura se puede disminuir
mediante la adicién de compuestos como aditivos o retardadores de llama, ya que suele
venir acompafiado de llamas y explosiones. La pendiente de calentamiento de esta fase
es de 10*°C/min.

Las explosiones se generan dado que las reacciones exotérmicas internas de la bateria
calientan el aire contenido en la misma que, al no poder escapar, crea zonas de grandes
presiones dentro de la carcasa de la propia celda que producen la explosién.®!
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4 HERRAMIENTAS DE ANALISIS

4.1 HARDWARE

Para conseguir las imagenes a analizar en este trabajo se ha utilizado un equipo de TXM (por sus
siglas en inglés, “Transmission X-ray Microscope”), pues las ilustraciones que se verdn mas
adelante solo pueden ser alcanzadas mediante esta clase de dispositivo. Ademas, se han
realizado ensayos también mediante microscopia electrénica de barrido o SEM (en inglés,
“Scanning Electron Microscope”), cuyo fin ha sido complementar este proyecto mediante la
extraccidon de imagenes que permitan estimar el efecto del “cracking” de las particulas de litio
tanto cualitativa como cuantitativamente.

4.1.1 Microscopio de rayos X

En primer lugar, el microscopio de rayos X combina la tecnologia de microscopia, que permite
observar objetos con mucha mayor definicién de la que permite el ojo humano, con la de rayos
X, que permite obtener una imagen relativamente clara del interior de un objeto. Lo que permite
realizar una tomografia computarizada. Esto permite al usuario generar objetos
tridimensionales, cuyo objetivo es mejorar y simplificar el proceso de comprensién de las
estructuras que forman tanto interna como externamente la muestra.

Dicha tomografia computarizada (CT) se realiza mediante la reconstruccién 3D del objeto a partir
de imagenes tomadas en un rango de al menos 180° alrededor de la muestra, lo que hace que
se pueda visualizar el objeto escaneado mediante diapositivas o en un espacio tridimensional.

El funcionamiento de este equipo se basa en el de una maquina de rayos X normal, aquellos
materiales o estructuras mas densos, con mayor niumero atémico y mayor grosor absorberan
mayor cantidad de rayos X, lo que hara que en las imagenes estos aparezcan con un color
blanquecino, credndose una escala de grises llegando al color negro para el aire que rodea la
muestra. Ya que, a diferencia del SEM este equipo no requiere de condiciones ambientales
especificas como un decremento de la presion.

Es por esto ultimo que se observardan como colores mas brillantes aquellas partes que se
correspondan con el catodo (material activo) y la carcasa. Por otro lado, los separadores también
destacaran en un tono de gris intermedio, dado que estdn esencialmente compuestos de
polimeros. Finalmente, el dnodo, dado que esta compuesto por grafito que destaca por su baja
densidad, se mostrara en un tono grisdceo oscuro, que se podra detectar entre el separador y
el catodo de la bateria.

La tecnologia de aumento de este equipo se basa en la proyeccion de la muestra a través de una
fuente de rayos X puntual, es decir, la fuente se sitla a una distancia dada, mientras que la
muestra se sitla entre dicha fuente y el lente objetivo, esta proyeccion logra una imagen mayor
en tamafio que la muestra inicial. Adicionalmente, se puede complementar dicho sistema de
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magnificaciéon geométrica mediante la implementacion de un sistema de magnificacidon Optica,

es decir hecha con lentes como los microscopios convencionales.

En concreto, el equipo utilizado es el ZEISS Xradia 620 Versa del Servicio de Microscopia de la

UPV (Fig. 5), que cuenta con los siguientes elementos principales:

Fuente de rayos X (entre 30 y 160 kV, hasta 25W)

Plataforma de la muestra (con motores para desplazar y rotar la muestra)
Torreta y objetivos (estandar: 0.4X, 4X, 20X. Opcionales: 40X)

Estacion de computacion.

Filtros (mejoran la claridad de las imagenes eliminando rayos X de baja energia)

Elementos de seguridad (puertas, detectores, refrigeracion...)

En lo referente a este equipo se disponen de diversos softwares obligatorios para ser capaces

de obtener las imdagenes con el fin de trabajar sobre ellas, estos son:

Scout-and-Scan Control System (Adquisicion de datos y preparacién de la muestra)
Reconstructor (Reconstruccién manual en caso de fallo del programa anterior)
XM3DViewer (Visor y editor basico de los archivos obtenidos)

Dragonfly (Opcional)

Dado que este proyecto se centra en el procesado y andlisis de dichas imagenes, el principal

software de trabajo serd el Ultimo de los anteriormente mencionados, programa que se

explicard con detalle mas adelante.

re 1

Fig. 5: Equipo TXM, ZEISS Xradia 620 Versa.

4.1.2 Microscopia electronica de barrido

Por otro lado, también se ha dispuesto de un equipo de microscopia electrénica de barrido del

Servicio de Microscopia de la UPV, el funcionamiento de este dispositivo proporciona imagenes

de alta resolucién que permite el analisis de muestras a nivel micrométrico o incluso
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nanométrico bajo ciertas condiciones. Si gracias a esta herramienta se realiza un anlisis de la
misma muestra con distintos aumentos, puede observarse la relacidn inversamente
proporcional entre aumento y tamanfio de particula.

El funcionamiento de dichos elementos se basa en la utilizaciéon de un haz de electrones que
mediante un sistema de lentes se focaliza y se hace incidir sobre la muestra generando diversos
tipos de electrones:

e  Electrones secundarios (electrones de la muestra que son arrancados debido al choque
de los electrones del haz)

e  Electrones retro dispersados (electrones del propio haz que se ven rechazados por los
campos magnéticos de la muestra)

Estos electrones se registran mediante dispositivos “Everhart-Thornley”, dedicado a la deteccidn
de los electrones secundarios liberados por la muestra, y “SED” o “Solid State Detector”, que al
registrar la cantidad de electrones procedentes de la superficie asignan a dicha parte de la
muestra un valor, que una vez en pantalla se mostrara como un pixel de un color perteneciente
a la escala de grises. Mediante sucesivas operaciones, se obtendra una imagen formada por
tantos pixeles como veces se haya disparado el haz de electrones. De este modo, se podrd
observar una imagen topografica de la muestra.

Adicionalmente, existiran pardmetros que alteren la precision y definicién de las imagenes
obtenidas en este proceso. Este es el caso de la anchura del haz de electrones, dado que al
aumentar el didmetro se obtiene una mayor definicion de imagen, que a su vez conllevard un
aumento significativo del peso del archivo, y con ello un impedimento de movilidad de este.
Ademas, si se utiliza un haz de alta intensidad se puede obtener una mejor visibilidad para
objetos con bajo nivel de contraste. Por otro lado, el decremento del dngulo de dispersion del
haz aumenta la profundidad del campo de estudio.

El propdsito general de este equipo es facilitar la accesibilidad a la informacién microscépica de
una muestra, como puede ser el tamafio de las particulas o la cristalografia del material. Para
ello, es necesario que la camara en la que se va a realizar el ensayo esté en condiciones de
presion negativas con el objetivo de reducir la cantidad de electrones rechazados o dispersados
por atomos ajenos a la muestra como pueden ser los presentes en el aire.

En adicidn a lo anterior, cabe la posibilidad de afiadir un tercer detector al equipo, dado que la
interaccion entre el haz y la muestra produce dos tipos de rayos X. Uno de ellos serdn los rayos
X caracteristicos, que se captaran a través de un detector que asignara a cada elemento una
distincidon caracteristica con el objetivo de diferenciar unas particulas de otras. Toda la
estructura mencionada anteriormente se refleja en la Figura 6.°°!
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Fig. 6: Esquema de un equipo de SEM.?!

4.1.3 Equipos de analisis

Finalmente, los dispositivos que se han utilizado para el post-procesado de imagenes es un
ordenador portdtil de la marca Asus, en concreto el modelo Vivobook 14. Dadas las
especificaciones de este equipo, ha sido necesaria la utilizacién de ordenadores mas potentes,
ya que durante buena parte del desarrollo del proyecto ha sido imposible obtener un
renderizado en 3D del modelo de cualquier bateria de muestra, e incluso determinados archivos
importantes en el desarrollo de este trabajo no han podido ser abiertos con el equipo portatil
anteriormente mencionado.

Es por ello por lo que también se ha hecho uso de una estaciéon de trabajo HP Z8, con una
capacidad de memoria RAM de 512GB y una tarjeta grafica que permite abrir los archivos
disponibles para el proyecto. Sin embargo, en determinados momentos también se ha
observado un descenso del rendimiento de este equipo dada la gran cantidad de informacion a
procesar en cada operacion. Mas aun cuando dichas operaciones conllevan la segmentacidn o
division de los paquetes de datos de las muestras utilizadas en este proyecto.

Es por esto, que un gran numero de operaciones de las mencionadas mas adelante han
requerido de largos periodos de computacién, o, en ciertos casos, ha sido complicado alcanzar
un resultado cuantificable.

4.2 SOFTWARE

Para el analisis de las imagenes de este proyecto ha sido utilizado el software Dragonfly
mediante licencias gratuitas de estudiante. Dado que estas licencias deben renovarse cada mes,
se han tenido que utilizar dos versiones de un mismo programa, durante la primera parte de
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desarrollo del proyecto se ha utilizado la versién 2022.2 del programa, mientras que durante la
segunda el software utilizado ha sido Dragonfly 3D World.

Este software es capaz de procesar imagenes provenientes de muchas fuentes, en este caso
resultan de estudio las fotografias con extensién “txm”, cuya procedencia se ha explicado
anteriormente, o “tiff”. Cada archivo del propio programa se guarda en una extensién tipo “ors”,
estos se llaman sesiones, dado que solo se puede trabajar en una sesién a la vez, cuando es
necesario realizar algun tipo de computacidn, no se puede seguir trabajando con el programa.
Dentro de una sesion pueden existir varios objetos, incluso repetidos.

La manera de trabajar en ese programa es mediante diapositivas, esto significa que cada objeto
sera un paquete de al menos tres diapositivas, ya que este programa registra cada objeto en un
espacio tridimensional. Es por ello por lo que parte de la importancia de este programa radica
en la posibilidad de observar los planos de trabajo (XY, YZ y XZ) y la representacién en 3D de
forma simultdnea, de manera que cada cambio realizado en uno de los planos de trabajo pueda
observarse en el resto de las representaciones. El tamafio de estos archivos se ve afectado por
el tipo y el nimero de diapositivas, seglin el detalle que se requiera, asi es normal encontrar
modelos con mas de mil diapositivas por eje principal.

El programa ofrece la posibilidad de utilizar una gran variedad de herramientas de analisis. De
este modo, cabe la posibilidad de realizar operaciones como recortar las imagenes, fragmentar
los archivos de que se disponen, asi como definir ROIs (por sus siglas en inglés “Region Of
Interest”). Ademas, cuando se introducen paquetes de imagenes que corresponden a la misma
muestra se puede realizar un renderizado en 3D. Existen mas herramientas de gran interés
analitico en este programa, pero durante el proyecto se utilizaran principalmente las siguientes:

e  Herramienta de recorte o “crop”:

Esta opcidn se ha utilizado para dividir paquetes de datos que no han sido clasificados,
ya que en un mismo archivo se pueden encontrar imagenes a distintas escalas (500 um,
250 pum, 100 um, 50 um...), tomadas por distintos métodos o con distintos filtros
aplicados.

Ademas, también puede ser de utilidad a la hora de limitar imagenes, esto es, recortar
las diapositivas sobrantes de cada objeto, con la finalidad de obtener un archivo mas
compacto sin imagenes de relleno que no aporten informacién al estudio y que por lo
tanto aumenten de manera injustificada el tamafio de los archivos de guardado y las
necesidades requeridas para la computacién de modelos.

Por ultimo, esta herramienta se ha utilizado también para aislar determinadas capturas
de la muestra con el objetivo de automatizar procesos, o de simplificar el procesado de
aquellas que requieran mas detenimiento para extraer el resultado requerido.

e  Herramientas de medicion:

En este proyecto ha sido muy necesaria la utilizacion de este conjunto de opciones, pues
ha sido necesario realizar medidas dentro del propio programa, o incluso representar
escalas para obtener factores que permitan realizar la conversién de las mediciones del
programa a las medidas correspondientes a la realidad.
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En Dragonfly es posible realizar mediciones tanto longitudinales como de area, pero en
este caso las opciones mds utilizadas han sido las reglas y el lazo, con el objetivo de

medir tanto los didmetros como los perimetros de particulas (Figura 7).

Fig. 7: Medicidn de perimetros y diametros de particulas de litio, imagen tomada por TXM.

e  Sistema de nivelacion de contraste:

Como su propio nombre indica, esta opcién permite manejar el contraste de una
imagen, con el objetivo de poder destacar determinadas partes o aspectos de una
fotografia. Es de gran ayuda a la hora de clarificar determinadas imagenes, cuando la
resolucidn estandar no es suficiente (Figura 8).

Fig. 8: Comparacion de una imagen original con la misma con el contraste nivelado.
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Filtros:

En Dragonfly existen distintos tipos de filtros que permiten aplicar distintos efectos a las
imagenes, de esta manera existen efectos que remarcan mucho las lineas de divisidon
entre las partes de un mismo elemento, asi como también existen otros que se dedican
a suavizar las lineas o diferencias entre pixeles contiguos.

Consecuentemente, resulta obvio que con determinadas combinaciones de dos o mas
filtros es posible alcanzar renderizaciones mucho mas claras y definidas, es por ello por
lo que, en aras de aumentar la calidad y definicidn de las fotografias en determinados
casos es rentable gastar tiempo y recursos de computacion en aplicar un determinado
filtro a un objeto, con el objetivo de conseguir una mayor precisién en las medidas que
sea necesario realizar.

En este caso, se han utilizado la combinacién de los filtros “CLAHE”, para afilar las lineas
de separacion entre las zonas oscuras y las claras, y “Mean Shift”, cuyo objetivo es
suavizar los cambios de tonalidades realizados por el primer filtro. Con esto, se puede
realizar una comparacion entre la imagen sin filtrar y la imagen una vez ya se le han
aplicado la combinacién de filtros, sin influir en la ventana de nivelacién de contraste.

Fig. 9: Comparacion imagen original con la misma filtrada.

Herramientas de desplazamiento:

Este conjunto de utilidades se ha empleado para desplazarse y navegar a través de los
menus y de la propia imagen. Permiten aumentar o disminuir el tamafio de la imagen,
desplazar dicho aumento para alcanzar determinadas zonas de la imagen, mostrar u
ocultar distintas vistas de un mismo objeto e incluso modificar alguna de las vistas en
las que no se estd trabajando, ya bien sea rotando el plano de trabajo, o, en su defecto,
desplazandolo.
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Herramientas de segmentacion:

,

Dentro del menu principal del programa se puede encontrar el menu “Segment”. Este
menu muestra una amplia gama de herramientas para segmentar las imagenes. Esto es,
colorear distintas zonas de la imagen de un determinado color con el objetivo de
distinguir las partes de cada imagen y dividirlas en diferentes segmentos para facilitar la
medicién y visualizacion de resultados. Entre estas herramientas, las mas utilizadas en
este proyecto han sido:

o Diagrama de contraste. Permite seleccionar un determinado rango de pixeles
de la imagen en funcién de su color, normalmente escala de grises.
Generalmente se utiliza para realizar una primera segmentacién, pero su
resultado es muy impreciso y en numerosas ocasiones resulta conflictivo
distinguir a que parte pertenece una zona del objeto.

o Modificadores de ROI. Es un conjunto de cuatro opciones que permiten realizar
rapidas modificaciones en toda la diapositiva, agrandando, disminuyendo,
llenando o eliminando determinados grupos de pixeles en funcién del ROI
seleccionado y el tamafio minimo de nucleo seleccionado.

o Pinceles. Dado que permiten seleccionar distintos tamafios, son la herramienta
mas precisa pero también la mas lenta. Existen pinceles circulares y cuadrados,
ademas de un sistema de deteccién de grupos que permite determinar si un
conjunto de pixeles coincide o no con un area, acelerando el proceso de
segmentado. Su uso se reduce a repasar los detalles faltantes de las dos
primeras herramientas.

Las regiones coloreadas se denominan como ROI, cuando se crea una conjuncién de
distintas ROI se obtiene un multi-ROI. Gran parte del proyecto se basa en trabajar con
estos grupos, para obtener una buena definicidn de las imagenes. Una vez generado un
multi-ROI se pueden seguir editando las zonas de interés, ya que se convierte en un
trabajo mas cémodo y automatizado en cuanto a la exclusién de zonas.

Por lo general, se pueden aplicar estas herramientas de segmentacidon a una sola
diapositiva, aunque lo mas comun es replicar el proceso en todas las posibles
simultaneamente, lo que consume bastantes recursos.

“Segmentation Wizard”:

Esta herramienta es una evolucién de la anterior. Su funcién se basa en realizar
predicciones de cdmo deberia verse una imagen tras realizar la segmentacion de la
captura por completo. Ademas, se pueden aplicar modelos anteriores para nuevas
diapositivas, esto simplifica mucho el proceso y acelera la segmentacion del objeto de
manera exponencial.

Sin embargo, esta herramienta presenta un gran consumo de recursos y una vez varias
de las ROI ya han sido validadas el consumo de recursos de esta ventana aumenta en
gran medida. También, a veces resulta conflictivo la comparacion de resultados ya que,
si la imagen no es muy clara, es necesario repasar la segmentacién predictiva con las
herramientas del punto anterior.
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“Deep Learning”:

Esta ventana del programa es una de las mas importantes del proyecto, ya que, si se
utiliza de un modo adecuado se pueden obtener segmentaciones muy precisas de la
totalidad de un objeto. Para su correcta utilizacion es necesario realizar una
segmentacion clara y precisa, lo que no siempre garantiza buenos resultados, para
generar el multi-ROI de entrenamiento.

De este modo, para que la segmentacion pueda tener un buen desempefio en todas las
diapositivas posibles, es imprescindible seleccionar un conjunto de diapositivas que
representa la totalidad de formas y morfologias que se presenten en la muestra. Puesto
que, en muchas ocasiones, se puede dar el caso de que, dada una nueva geometria de
ciertas partes del objeto, no se reconozca la pertenencia de cierta zona a uno de los ROI
definidos en el multi-ROlI mencionado anteriormente, lo que lleva a segmentaciones
imprecisas o erréneas que son mas costosas de corregir.

Existen tres fases para la generacion de un modelo de “Deep Learning”:

o Creacién del modelo. Para ello se deben seleccionar tanto la arquitectura como
el tipo del modelo, en este proyecto todos los “Deep Learning” se llevaran a
cabo con arquitectura “U-net” y tipo del modelo “Semantic segmentation”,
puesto que el objetivo es realizar la segmentacion del objeto. A continuacién,
se elige el nUmero de ROIs que tendra el multi-ROI generado como resultado de
la aplicacién del modelo a cualquier objeto introducido en Dragonfly.

o Entrenamiento del modelo. Para que dicho “Deep Learning” sea efectivo, se
debe realizar una segmentacién previa en varias de las diapositivas del objeto,
con el mismo numero de ROIs seleccionado anteriormente. Posteriormente, se
seleccionan los modos de entrenamiento, el objeto, el multi-ROI de dicho objeto
y el aumento de datos que se requieran para obtener un buen modelo. Ademas,
dependiendo del equipo y de la version del programa, se deberan alterar los
pardmetros de entrenamiento para que, una vez comience la computacion, los
recursos del equipo no se vean superados por las necesidades del programa.
Para ello, existe un nimero que indicara el uso del ordenador en tanto por uno,
hay que asegurarse de que este pardmetro sea inferior a 1. Tras realizar la
configuraciéon del entrenamiento del modelo se procede al propio
entrenamiento del modelo. Dicho proceso se detendra cuando cierta funcion
de error no disminuya durante al menos 15 pasos de computacidn, aunque tras
10 pasos sin mejora el peso de aprendizaje decrece considerablemente para
evitar introducir errores al modelo.

o Aplicacién del modelo. Una vez finalizado el entrenamiento, se ha obtenido un
modelo completamente funcional, por lo que, al seleccionar un input al que
aplicarle dicho modelo, cabe la posibilidad de realizar una prediccidon que
muestre como se veria la segmentacion de la diapositiva actual segin el modelo.
Si dicha prediccién es adecuada, existe la opcién de aplicar dicho modelo a la
totalidad del objeto.

Cabe mencionar que estos modelos de “Deep Learning” se almacenan en la memoria
del computador, permitiendo su uso en distintas sesiones con distintos objetos.

28



Estudio de la morfologia interna de baterias de iones de litio sometidas a diferentes tipos de
abuso a través de técnicas de Rayos X y microscopia electronica de barrido.

Ademas, en el caso de que cierto programa resulte impreciso, y se requiera aumentar
dicha precisidn, se puede volver a entrenar el modelo, ya que el caracter del aprendizaje
de este programa es acumulativo. Esto hace que cada vez que se inicie un proceso de
entrenamiento para un mismo programa, este comience con el valor de la funcién de
error minimo de la dltima sesion.

‘n“

..

Fig. 10: Comparacién imagen original con la misma segmentada por “Deep Learning”.

Por otro lado, también se ha empleado Excel con motivos estadisticos, haciendo uso de la
herramienta andlisis de datos para realizar sucesivas pruebas ANOVA, que serdn necesarios a la
hora de definir la escala ideal a la que se deben realizar las medidas de las particulas.
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5 “CRACKING” DE LAS PARTICULAS

El objetivo de la utilizacidon de los microscopios es observar como un elemento visible al ojo
humano se descompone en particulas mas pequefnas. Ademas, estas herramientas disponen de
distintos aumentos que en funcién de su magnitud permiten ver las mismas particulas de un
tamafio u otro, e incluso se puede observar cémo dichas particulas se fragmentan en otras mas
pequefias. Esto ocurre también en la microscopia de rayos X.

Dado que no existen referencias en la literatura de los aumentos a utilizar o una metodologia de
medicién, este apartado sera dedicado, en parte, a la explicacién del proceso de seleccién de
escala que se ha llevado a cabo para este proyecto. Ademas, tras realizar la seleccién de la escala

|ll

indicada, se procedera a realizar una consideracion del “cracking” de las particulas de litio al

pasar de catodo a dnodo.*"

5.1 TOMA DE MUESTRAS

Para ser capaces de obtener los datos necesarios, se ha debido realizar la extracciéon de muestras
a partir de una bateria prismatica procedente de un mddulo retirado de un vehiculo eléctrico.
Para ello se ha hecho uso de un bisturi y una campana extractora.

El proceso de extraccion se ha llevado a cabo con las maximas medidas de seguridad y la mayor
precaucién posible, ya que se debe evitar cortocircuitar la bateria, pese a que esté descargada.
Ademas, se han utilizado tanto guantes como mascaras con filtros de aire para evitar efectos
adversos en los participantes del experimento debido al desprendimiento de gases o liquidos
téxicos. Asimismo, se han tomado todas las medidas de seguridad e higiene pertinentes con el
bisturi.

En primer lugar, una vez dentro de la campana extractora se destapa la bateria de la cual serd
extraida la muestra. Seguidamente, se ha procedido a la separacién de dos capas contiguas del
material activo, pues estos serdn el dnodo y el catodo reconocibles cada uno por las pestanas
gue unen las diferentes laminas del mismo tipo a un lado y a otro de la carcasa.

Tras la extraccidon de dichas laminas, se procede a realizar un corte en forma de cuadrado sobre
las mismas, con extrema precaucidn de no traspasar la superficie inferior o de causar un dafno
irreversible a la muestra. Finalmente se traspasa la muestra a una base plastica en la que se ha
utilizado un adherente para mayor sujecidon. Una vez finalizado este proceso, las muestras se
almacenaran con otras del mismo tipo para su procesado en el microscopio de SEM.
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Fig. 11: Muestras de catodo (izquierda) y anodo (derecha).

5.2 IMAGENES DE TRABAJO

Dentro de cada uno de los dos paquetes de informacion se van a realizar medidas de las

siguientes escalas, a partir de diversas imagenes tomadas a partir de las muestras:

e  Breathe Bruggemann (BB):

O

O

O

O

100 pm (Anodo)
50 um (Anodo y Catodo)
30 um (Catodo)
20 pm (Anodo y Catodo)

10 um (Catodo)

500 pum (Anodo)
200 pm (Anodo)
100 pm (Anodo y Catodo)

50 um (Catodo)

La variacion de aumentos disponibles para cada muestra se ha variado en funcién del tiempo de

microscopio, de los recursos disponibles en cada momento y de la consideracidon de la

importancia de cada aumento en lo que respecta a cada muestra en concreto. Pues, pese a ser

dos celdas distintas, el tamafio de particulas es semejante en ambas, por lo que se puede

considerar que las medidas se pueden clasificar principalmente en dnodo y cdtodo.™?

5.3 FACTORES DE ESCALA

Dado que en Dragonfly 3D World las medidas a escalas tan pequefias no siempre se

corresponden con la realidad, es recomendable comprobar si las escalas presentes en las

imagenes se encuentran en verdadera magnitud. Puesto que en este caso no existe dicha

equivalencia por lo que se han generado los factores de escala que permitan, mediante una
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multiplicacién, transformar las mediciones tomadas en el programa a la magnitud real. Para ello,
se procede a medir las escalas propias de las imagenes y se calcula el cociente, que se
denominard factor de escala. Posteriormente se calcula la magnitud real segun la ecuacion:

Escala de la ilustracion

Magnitud real = X Mediciéon (1)

Medicion de escala

Los resultados de aplicar este método para cada electrodo se muestran en la siguiente tabla:

TABLA 1: Factores de escala de las diferentes imagenes.

Breathe Bruggemann SEM

Escalas Anodo Catodo Anodo Catodo

500 pum - - 4,218*103 -
200 pm - - 1,688*1073 -
100 pm 8,498*10* - 8,439*10™ 1,687*103
50 um 4,253*10% 8,435*10* - 8,438*10*
30 um 4,221*10*

20 um 1,701*10% 4,22*10* - -

10 um --- 1,688*10* - -

5.4 METODOLOGIA

Para llevar a cabo esta parte del proyecto se ha realizado una medida de perimetro de 30
particulas de cada grupo de imagenes, en vista a realizar una metodologia de medicién lo mas
completa posible que sirva de precedente para posteriores publicaciones. Por otro lado, se han
realizado dos medidas del didmetro de esas mismas 30 particulas (60 medidas en total) por
grupo de imagenes, de modo que una de ellas se corresponda con el didametro mayor de la
misma y la restante con el didmetro menor. Se puede ver un ejemplo de esto en la Figura 5.

La seleccion de las particulas de dichas particulas se ha realizado dividiendo las imagenes en 30
sectores (5 columnas vy 6 filas, si es posible), y escogiendo al azar una particula de cada sector.
Preferentemente se ha elegido entre aquellas particulas que se observan mas claramente y que
representan mejor el conjunto de particulas dentro de cada sector, es decir, evitando escoger
siempre las particulas mas grandes o pequefias para obtener un rango de medidas variado.

En los casos en los que no sea posible realizar esta divisién, se emplean las imagenes necesarias
hasta llegar a las 60 medidas siguiendo el mismo proceso, pero con cuadriculas con un nimero
inferior de sectores, por ejemplo: 3 columnas y 5 filas. El motivo de la seleccién de 30 particulas
ha sido la optimizacién de la metodologia en cuanto a tiempo, ya que con menos la muestra no
seria representativa y con un mayor nimero se desperdicia demasiado tiempo.
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Una vez obtenidos los datos de cada una de las 30 particulas, se procede a introducir dichos
datos en una hoja de célculo, en este proyecto se ha trabajado con Excel. Posteriormente, las
mediciones realizadas en Dragonfly se calculan en verdadera magnitud mediante la expresion
(1), tanto para perimetros como para didametros.

A continuacion, los valores obtenidos se copian a una nueva hoja de calculo, todos los diametros
de una misma escala y muestra se emplazan en una misma columna. Luego, se procede a
comparar los valores con el recogido de la literatura, 7 um de radio medio, es decir, 14 um de
didmetro medio. Dado que no se especifican valores de la varianza de las mediciones de la
literatura, se ha supuesto que la muestra de la literatura se trata de un electrodo formado por
particulas esféricas ideales de 7 um de radio en cualquier direcciéon.!**

Para realizar la comparacion se ha realizado una prueba ANOVA con cada conjunto de medidas
respecto de la literatura, con ello se pretende conseguir un valor estadistico que indique el mejor
aumento para medir particulas para el resto del proyecto. De este modo, la hipdtesis a
comprobar con dicha prueba sera que la media de los didmetros medidos en una escala es igual
a la de la literatura, si el P-valor de dicho test es superior al coeficiente de fiabilidad (a=0,05)
dicha hipétesis se podrd tomar como cierta.

Por tanto, aquellas escalas cuyo P-valor sea superior al resto serdn las mejores para llevar a cabo
las proximas mediciones necesarias para el desarrollo del proyecto.

5.5 SELECCION DE LA ESCALA

En primer lugar, se ha procedido a realizar un estudio de las medias de los didmetros de las
distintas escalas, con el objetivo de realizar una primera aproximacion a la escala correcta de
medicidn, para ello se ha confeccionado la siguiente tabla:

TABLA 2: Media de diametros de los aumentos de cada muestra

Breathe Bruggemann SEM

Escalas Anodo Catodo Anodo Catodo

500 pm 20,17 pm
200 pm 19,03 um
100 pm 14,95 pm - 14,64 pm 12,26 pm
50 um 14,17 pm 10,8 um --- 10,22 pm
30 um 10,78 um

20 um 12,29 pm 9,08 um - —

10 pm 8,79 um
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De los resultados agrupados en la Tabla 2, se puede extraer que, en primera instancia la escala
mas proxima al objetivo seria la de 50 micrdmetros para los anodos, mientras que las medidas
en el cadtodo no son préximas al pardmetro seleccionado de la literatura. También cabe destacar
la tendencia a la baja de los tamanos segun crece el aumento.

En adicidn, es de vital importancia remarcar la semejanza de las medias entre ambas celdas con
sus respectivos electrodos en aquellos aumentos que coinciden. Es por ello por lo que se ha
decidido realizar una optimizacién temporal y econdmica del servicio de microscopia no
repitiendo mas de una escala por electrodo, pese a analizar dos celdas distintas, ya que ambas
son baterias del tipo NCM 811.

Ademas, se puede observar una gran diferencia entre la escala de 200 micras y la de 100 para el
anodo de la celda de SEM. Esto puede deberse de una anomalia en la selecciéon del aumento.
Aungue muy probablemente el efecto de la magnificaciéon dptica haya revelado fronteras o
grietas en particulas de gran tamafo que en primera instancia parecian ser macizas. Es por esto
ultimo que se han realizado medidas con una gran variedad de aumentos.

Sin embargo, estos resultados ignoran la varianza de los datos, al ofrecer un valor medio, pero
no una tasa de variacién, por tanto, puede existir el error de no valorar correctamente la
posibilidad de que una o varias escalas se correspondan con el objetivo.

Debido a que la varianza y dispersién de los datos recogidos es notable, se ha decidido realizar
una serie de diagramas de caja y bigotes, de manera que los datos recogidos y su dispersion
puedan ser observados con claridad, asi como una representacion grafica de su varianza.
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Fig. 12: Mediciones de tamafios de particula frente a su escala (Anodo BB).
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Fig. 13: Mediciones de tamafios de particula frente a su escala (Catodo BB).
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Fig. 14: Mediciones de tamafios de particula frente a su escala (Anodo SEM).
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Fig. 15: Mediciones de tamaiios de particula frente a su escala (Catodo SEM).
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Una vez observados los resultados anteriores y con afan de conseguir una justificacién mas
objetiva que la mera comparacién de resultados, se realizan las pruebas ANOVA de cada
aumento, de las que se han obtenido los valores expresados en la siguiente tabla:

TABLA 3: P-valor de la prueba ANOVA del aumento de cada muestra

Breathe Bruggemann SEM

Escalas Anodo Catodo Anodo Catodo

500 um - - 1,334*10! -

200 pm - - 1,166*108 -

100 pm 0,184 - 3,859*102 8,092*10°
50 um 0,85 9,243*10°12 - 2,703*1012
30 um 3,545*101

20 um 2,469*%10? 1,225*%10%° - -

10 um - 8,412*10 1 - -

De estos resultados se desprenden varias consideraciones. Por un lado, existe una relacion
practicamente inexistente entre el dato obtenido de la literatura y los valores medidos en los
catodos, esto se puede deber a que en la literatura no se especifica a qué electrodo pertenecen
las medidas. Por lo que cabe la posibilidad de desestimar las medidas de los catodos, en cuanto
a la posible semejanza con la literatura.

Por otra parte, se puede observar que la tendencia de los P-valores de las medidas de los anodos
es al alza cuanto mas cerca se sitdan de la escala de 50 um, por tanto, se puede determinar que
esta sera la escala idénea para realizar las medidas. De facto, las Unicas medidas que son o se
aproximan a ser validas son las realizadas a 100 micras para ambos dnodos y a 50 y 20 micras
para el dnodo de la celda Breathe, ya que el resto de las escalas se alejan por mucho del
coeficiente de fiabilidad.

Finalmente, dado que los p-valores de las escalas de los catodos quedan muy alejados del valor
esperado, y que las medias de los didmetros quedan muy alejadas del dato recogido en la
literatura, sera conveniente escoger la misma escala que para el dnodo para que las medidas
puedan ser semejantes.

5.6 “CRACKING” DE PARTICULAS

El efecto de “cracking” de particulas ocurre una vez se han alcanzado un gran nimero de ciclos
de carga y descarga en el dispositivo, del orden del millar de ciclos. Este fenédmeno es
especialmente importante en las baterias formadas por catodos policristalinos del tipo NCM,
que es el caso de este estudio.
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El inicio de este proceso se puede percibir en forma de pequefias grietas en las particulas
principales (mds grandes) del catodo, estas grietas continuardn creciendo con los ciclos de carga
y descarga, llegando a generar particulas mas pequenfias. El principal motivo de esta rotura es la
tensidon mecanica que se genera en el cdtodo durante la carga de la bateria, ya que, durante la
carga, las particulas que contienen litio son transportadas al anodo.

Este ultimo punto puede no parecer suficiente para llevar a cabo la rotura y segmentacién
progresiva de particulas de material activo. Sin embargo, se debe tener en cuenta que, dado que
las particulas de material activo mas pequefias son las primeras en reaccionar tanto en ciclos de
carga como de descarga, lo que las hace imprescindibles para aportar potencia a corto plazo, se
generan condiciones de tensién anisotrépica en el catodo.¥

WD  det HV |spot HFW
1,000 x/10.0 mm BSED 10.00 kV| 3.5 127 ym

23 | m:

ag O | mode | [—N i1
2 000 x |Z Cont|{20.00 kV| 3.5 |9.9 mm CIC energiGUNE

Fig. 16: Particulas del catodo (superior) y anodo (inferior) de la celda Breathe Bruggemann.
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Dichas tensiones recaen enteramente sobre las particulas mas grandes, que aportan la mayor
parte de la capacidad de la bateria, permitiendo su funcionamiento prolongado en el tiempo.
Cuando estas tensiones alcanzan su punto algido tras un proceso de fatiga a lo largo de los ciclos,
se puede observar una disgregacidn de particulas grandes en pequefias, lo que reduce el tiempo
de ciclos y la capacidad de la bateria, pero aumenta la velocidad de carga del dispositivo.

Una vez llegado cierto punto, es posible observar cémo, con la disminucién de la capacidad de
la bateria, ciertas particulas de litio quedan retenidas en el anodo, pese a estar completamente
descargado. Estas particulas presentan geometrias muy distintas a una particula catddica
promedio, con gran cantidad de grietas y un perimetro intrincado que deja patente el efecto de
dichas tensiones sobre la particula, este efecto es conocido como “lithium plating”.1**!

A nivel cuantitativo esto genera un incremento del tamafio de particula al comparar dnodo y
catodo, tal y como se ha podido apreciar en el apartado anterior. Si se utiliza un electrolito de
calidad, este efecto puede ser neutro o incluso beneficioso hasta un determinado punto, pues
la infiltracidn del electrolito en las grietas de las particulas puede aumentar la superficie activa
de contacto, permitiendo aumentar la potencia que puede entregarse.

Sin embargo, se debe tener en cuenta que, cuando las particulas de mayor tamano se disgregan,
la velocidad de carga y descarga puede verse aumentada, debido a la mayor actividad de las
particulas. Es por ello también por lo que aquellas baterias envejecidas poseen una menor
estabilidad térmica con una temperatura de autocalentamiento mads baja que en el caso de una
celda completamente nueva.

5.7 CONCLUSIONES
Vistos los resultados obtenidos, se pueden extraer las siguientes determinaciones:

e  Elelectrodo mencionado de manera genérica en la literatura se supondra como dnodo,
dada la falta de correspondencia entre los resultados obtenidos para los cdtodos y la
literatura. Ademas, careceria de sentido disminuir el aumento, ya que, para alcanzar
el valor de la literatura con muestras catddicas, se deberia considerar el hecho de dejar
de medir particulas para medir conjuntos de estas.

e La escala de medicion éptima tanto para dnodo como para cdtodo sera de 50 um,
cuando se trate de medir particulas mediante microscopia electrdnica de barrido.

e Se puede determinar que el incremento de tamafio de las particulas del danodo

|Il

respecto del catodo se debe al “cracking” de las particulas.

e Dichoincremento de tamafio se puede cifrar en un intervalo de 3,5 um a 4 um, lo que
indica que la bateria que se ha tomado como muestra ha realizado una gran cantidad
de ciclos para generar dicha diferencia.
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6. MORFOLOGIA INTERNA DE LIB BAJO ABUSO

6.1 ENSAYOS Y MUESTRAS

Para este estudio se dispone de multiples muestras, cada una de ellas con uno o varios archivos
para poder caracterizar correctamente cada parte de la celda, ya que, debido a su tamafio, es
imposible realizar una Unica sesidon de tomografia computarizada para definir la totalidad de la
celda. Ademas, dada la gran precisién que se alcanza con la microscopia de rayos X, los archivos
que se han extraido son de gran tamano, lo que complica su manejo en el software empleado
en este proyecto.

Se han llevado a cabo tres tipos de ensayo a diferentes estados de carga con el objetivo de
comprobar cudl de ellos inflige un dafio mayor a la estructura interna de la bateria. A fin de
comparar los volumenes de los elementos comprendidos en las fuentes de alimentacién
abusadas frente a su estado original previo abuso, se ha escaneado una bateria sana, de cuya
muestra se han extraido dos archivos.

Una de estas muestras representa un segmento de bateria completamente sana en la que se
puede observar la carcasa que la rodea, asi como la espiral formada por multiples capas de
anodo, catodo y separador. Mientras la otra, contiene una imagen de detalle de las capas de la
espiral anteriormente mencionada.

Los ensayos realizados se explicaran detalladamente a continuacién, con la finalidad de
comprender el efecto generado en las baterias ensayadas, y la geometria que se produce debido
a cada tipo de abuso, ya que los mismos poseen unas caracteristicas particulares que pueden
afectar drasticamente a la morfologia interna del dispositivo.

6.1.1 Ensayo Laser

En el primero de los ensayos se ha llevado a cabo el abuso en dos celdas. Ambas celdas proceden
del mismo fabricante y poseen la misma quimica, la Unica diferencia entre ellas es el estado de
carga. Se ha ensayado una bateria con un estado de carga del 50 %, y otra con un estado de
carga del 100%, es decir con todas las particulas de litio posibles en el dnodo.

Es facil suponer que, dada la carga parcial de la primera celda, su reaccidn serd mucho menos
virulenta y mucho mas controlada que en la segunda, dado que su potencial eléctrico es muy
inferior al de la bateria completamente cargada. Por tanto, es posible que los efectos en las
capas interiores se vean reducidos o aplacados por dicha reduccion de carga.

Pasando a la explicacién del ensayo, se ha hecho uso del equipo de laser del CMT de la UPV
(Litron Lasers LD30-527), que se compone de dos partes, una en cada sala. En la primera sala se
tiene el disparador del |aser, asi como el sistema de manejo y ajuste de este. En la sala contigua
se tiene el contenedor en el que se ubica la muestra sobre la que incide el laser, este contenedor
posee a su vez tres ventanas fabricadas a partir de borosilicatos para resistir la energia que se
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puede generar durante el ensayo, que se utiliza para observar el proceso de calentamiento de
la muestra o, en su defecto, realizar una grabaciéon mediante una cdmara termografica. Estas
salas estan comunicadas por un hueco en la pared que las divide, para que exista una correcta
interaccion entre ambas partes del equipo, mientras se aprovecha el espacio disponible y se
protege a los operarios.

El objetivo del ensayo con laser es realizar un calentamiento local en la pared de la celda, hasta
conseguir que dicho calentamiento se propague a toda la bateria o, por el contrario, que el
efecto generado en la bateria sea suficiente para desatar el proceso de TR. Para potenciar el
efecto del laser y con ello la concentracién del calor local, se sefiala la zona de la carcasa en la
que va a incidir el ldser con un rotulador negro de emisividad 0,97.1¢!

6.1.2 Ensayo Nail

En este caso, se vuelve a trabajar con dos celdas, de nuevo con estados de carga del 50% y del
100%. Contrastando con los otros dos tipos de ensayo térmico, este tipo de experimento se
puede clasificar como abuso mecdnico. Este abuso se basa en la incision de un clavo que
atraviese la bateria. El avance del clavo serd constante por lo que no existe la posibilidad de
dafiar la bateria por esfuerzos instantaneos como golpes.

Para llevar a cabo este ensayo se ha hecho uso de:
e Un ARC a modo de cdmara para mantener las condiciones del ensayo.
e  Un motor que proporciona el movimiento de avance del clavo.
e Lacelda que se va a ensayar.
e Un soporte para la bateria que asegure su estanqueidad durante el ensayo.
e Elclavo.

e Uneje que una el clavo con el motor y que atraviese la pared del ARC para ensayar con
seguridad.

Cabe destacar que, dado que este ensayo es de indole mecdnica, los esfuerzos que se generan
en la carcasa pueden ser los causantes de perforaciones y deformaciones en la misma, llegando
incluso a eliminar partes de la bateria debido al aumento de volumen en su interior por la
insercidon de un cuerpo extrafio o por la reacciéon generada por la conexiéon con un material
conductor entre todos los elementos internos de una celda.!*”!

6.1.3 Ensayo HWS (Heat Wait Seek)

En el presente ensayo, a diferencia de los anteriores se han utilizado tres tipos de celdas, la
nueva incorporacion a este estudio es la bateria envejecida. Este tipo de celdas se caracterizan
por poseer un estado de salud igual o inferior al 80%, esto es que solo poseen un 80% de la
capacidad inicial de la fuente de alimentacién. Este decremento de capacidad junto a la merma
de la calidad de otros pardmetros importantes en una bateria, como pueden ser la resistencia
éhmica de la celda o la resistencia a la transferencia de carga, se producen por un ciclado, que
puede ser continuo o irregular segun su uso.
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Como se ha visto en apartados anteriores, el ciclado puede generar que el dnodo retenga parte
del litio presente en el cdtodo, y que este a su vez sufra el “cracking” de las particulas mas
grandes, reduciendo su capacidad de funcionamiento prolongado en el tiempo. Otra
caracteristica importante de este tipo de celdas envejecidas es la variacion de la estabilidad

térmica, asi como el decremento de la temperatura de autocalentamiento.*®

Retomando el tema principal de este apartado, para el ensayo HWS (“Heat-Wait-Seek”) sera
necesario el uso de un equipo llamado ARC (“Accelerating Rate Calorimeter”). El propdsito de
esta herramienta es generar una secuencia de acciones comenzando por el calentamiento de la
muestra (Heat), seguido de un proceso de estabilizacidon de la temperatura de dicha muestra
(Wait) y finalmente un proceso de busqueda del aumento de la temperatura debido a las propias
reacciones exotérmicas producidas en el interior de la bateria (Seek).

Fig. 17: Equipo ARC utilizado (EV+ de THT).

Este proceso ofrece una curva de calentamiento progresiva y generaliza a la totalidad de la celda,
lo que difiere de los anteriores ensayos de calentamiento localizado y abuso mecanico. Por

Ill

tanto, no garantiza una rotura o fundicion de la carcasa o el “venting cap”, ni una rotura o

desintegracion de las capas de dnodo, catodo y separador, presentes en el interior de la celda.

6.2 PREPARACION DE DATOS PARA POSTPROCESADO

Una vez realizados los ensayos, todas las muestras han sido llevadas al servicio de microscopia
de la UPV, para llevar a cabo los escaneos de tomografia computarizada correspondientes a cada
muestra con el equipo mencionado en el apartado 4. Una vez obtenidos los archivos, se ha hecho
uso del equipo de microscopia, el HP Z8 para abrir los archivos con la extensién “.txm”, ya que
la Unica manera de poder convertirlos a ficheros de trabajo es mediante una licencia de
Dragonfly Pro.
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Una vez abiertos los archivos, se ha procedido a guardarlos en el formato de las sesiones del
mencionado programa con el objetivo de trabajar de forma paralela tanto en el equipo del
servicio de microscopia, como en el equipo portatil mencionado en el apartado 4.

Para poder trabajar de manera mds comoda se ha decidido reducir el tamafio de los archivos,
para ello se ha optado por segmentar la bateria en distintos escaneos. De este modo, las celdas
sometidas a abuso como el HWS, que no presentan un deterioro exterior significativo al proceso
de abuso, han sido analizadas en su practica totalidad mediante 4 escaneos cada una. También
se ha podido generar un modelo de la bateria al completo mediante el uso de la herramienta
“Stitch” del software, que une objetos en 3D segun su ubicacién espacial en el plano de trabajo.

Adicionalmente, para aquellas muestras en las que, si se observa un deterioro evidente de la
carcasa, se han efectuado dos imagenes, una de ellas se forma desde la tapa superior de la celda
hasta una cierta altura en la que se pueda apreciar si existe pérdida, o ganancia, de masa o
volumen de los elementos internos de la bateria. Por otro lado, se ha efectuado también un
escaneo de la superficie en la que ha llevado a cabo el abuso, de modo que se pueda medir el
area abierta por el ensayo.

Para facilitar los procesos de segmentacién, el trabajo de los modelos de “Deep Learning”, se
continlda reduciendo el peso de los archivos para hacerlos mas manejables y mejorar su
visibilidad en la vista 3D del programa. Esto se ha llevado a cabo mediante la composicidon de
imagenes, suprimiendo partes de los paquetes de datos y sustituyéndolos por segmentos mas
pequefios que solo contienen la informacidn importante del modelo.

Con el objetivo de llevar a cabo el trabajo mencionado en el parrafo anterior se ha utilizado la
herramienta “Shapes” del programa, de modo, que mediante la composiciéon de cilindros,
capsulas y volumenes se ha conseguido obtener una calidad de imagen en 3 dimensiones muy
superior a la original, como se puede observar en la figura 18. Ademas, se ha hecho uso de la
nivelacion del contraste que ofrece el programa para mejorar los resultados.

[ .

Fig. 18: Antes y después de la preparacion de la bateria sana del estudio.

Para obtener estos resultados, se ha eliminado el aire exterior que rodeaba la celda, asi como el
que rodeaba la cabeza de la celda, y en los casos de detalle como pueden ser los archivos
correspondientes a los ensayos de Nail o Laser, se ha optado por efectuar un rebaje muy ligero
con el objetivo de no comprometer la caracterizacién de la zona de abuso.
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6.3 CREACION E IMPLEMENTACION DE MODELOS DE “DEEP LEARNING”

Dados los resultados obtenidos en las imagenes tras el escaneo por microscopia de rayos X, se
ha decidido realizar dos modelos de segmentacidon automdatica mediante “Deep Learning”. Esto
significa, que se deberdn estudiar diversas segmentaciones con el objetivo de estandarizar la
metodologia, de modo que, a la hora de realizar estudios futuros, se puedan aplicar dichos
modelos con cardcter general siempre y cuando la situacion y los resultados asi lo ameriten.

El primero de ellos, estard a cargo de realizar la segmentacidn de aquellas baterias que no hayan
sufrido ningun tipo de abuso o que, en caso de haber pasado por alguno de los ensayos
anteriormente mencionados y haber alcanzado el proceso de fuga térmica o “Thermal
Runaway”, su estructura interna no se haya visto afectada en gran medida, es decir, que pese a
alcanzar una alta temperatura su estructura de capas en espiral se mantenga.

Por otro lado, se presentan aquellas muestras cuyo deterioro tras el proceso de fuga térmica ha
sido total o parcial, pero que, en cualquier caso, su estructura se haya visto evidentemente
alterada debido a las posibles explosiones y llamas que este proceso acostumbra a desatar. Asi,
es posible que durante el andlisis de las imagenes se observen elementos internos de la bateria,
cuya morfologia e incluso propiedades fisicas se hayan visto alteradas.

6.3.1 Segmentacion de baterias sanas

En este apartado se estudiard la posibilidad de aplicar uno de los dos modelos desarrollados
para la segmentacion automatica de las celdas cuya estructura interna continla asemejandose
a la propia de una bateria completamente nueva, aunque haya sufrido varios procesos de ciclado

en su defecto haya alcanzado la fuga térmica.

En primer lugar, se ha hecho uso del marcador de diapositivas del software Dragonfly, esto ha
permitido la creacion de un nuevo paquete de datos con un numero de diapositivas
significativamente menor que el propio del archivo original. Para este primer paso, se han
empleado las imagenes obtenidas del escaneo de la bateria modelo, es decir aquella que no ha
sufrido ningun tipo de abuso.

Este primer paquete de datos consiste en un total de 5 diapositivas. En tres de estas imagenes

III

se puede observar el cominmente conocido como “jelly roll”, que no es mas que la espiral en la
que se encuentran tanto el dnodo como el catodo y las [dminas separadoras. Las dos restantes
se centran en evaluar la zona superior de la pila, es decir el “venting cap”, asi como la zona

interior que no posee ningln elemento activo de la bateria.

Tras conformar el set de datos sobre el que se va a iniciar el “multi-ROI” de entrenamiento, se
ha procedido a escoger el nimero de divisiones que se deben realizar con el objetivo de
caracterizar el interior de la celda. En este caso, se ha optado por desarrollar una segmentacion
basada en 6 apartados. A continuacion, se detallan los nombres de cada division, asi como los
colores elegidos para representar dichos elementos.:

e  Separadores (Verde)
e  (Catodo (Rojo)
e Anodo (Azul)

e  Aire exterior (Amarillo)
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e  Aire interior (Marrén)
e  Carcasa (Morado)

Una vez, se han definido las divisiones a realizar, se procede a crearlas mediante la herramienta
“Definir rango”, generando una primera aproximacion basada en la luminosidad de cada pixel.
Asi, es obvio que los respectivos apartados al aire exterior e interior corresponderan a las escalas
de luminosidad mds bajas, mientras que la carcasa y el catodo estaran formadas por los pixeles
mas brillantes.

Tras crear los segmentos del modelo a utilizar, se procede a refinar los trazos de estos a través
de las herramientas explicadas en el apartado 4.2, como pueden ser los pinceles. Es de vital
importancia asegurarse de que el multi-ROI generado colorea la plenitud del set de datos, esto
se puede conseguir escogiendo uno de los ROI de dicho grupo, y aplicar la opcién de “Rellenar
multi-ROI”. Asimismo, este proceso requiere de tiempo y precision, ya que el nivel de precision
y calidad de esta primera segmentacidn definira el valor util del modelo resultante.

Fig. 19: Comparacion de una diapositiva antes (izq.) y después (der.) de la segmentacion.

Habiendo terminado el multi-ROI de entrenamiento, se procede a la creacidén e implementacion
del primer modelo de “Deep Learning” que se ha denominado como “Segmentacion bateria
sana” y que consta de 6 divisiones, al igual que el multi-ROIl de entrenamiento. Se define el
paquete de datos a usar para el entrenamiento, asi como el grupo de regiones de interés creado
con anterioridad. Ademds, se han ajustado los parametros de entrenamiento, para no
sobrecargar el equipo portatil.
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Fig. 20: Grafica del progreso de aprendizaje del modelo “Segmentacion bateria sana”.

Por otro lado, se ha extraido una grafica del modelo de entrenamiento, en la que se observa en
color verde el error cometido durante la segmentacion de los sets de datos de validacion y color
rosa el valor de la funcién de error en tanto por uno. Esta ultima curva sera la que decida cuando
detener el proceso de entrenamiento, ya que si, tomando el minimo absoluto de la grafica, el
valor de la funcidn no disminuye en las siguientes diez iteraciones, el coeficiente de aprendizaje
se reducira del orden de 10 veces, y si se superan 15 iteraciones sin mejorar el minimo absoluto,
el proceso de aprendizaje se detiene, dando por valido el modelo.

De esta manera, se puede apreciar cdmo se mejora progresivamente la precisién del programa
a medida que se van sucediendo los paquetes de entrenamiento. Asi, se pude comprobar que la
iteracidn en la que el modelo ha estado mas cerca de segmentar un fragmento de validacion
conforme a la segmentacion manual ha sido en la fase entrenamiento numero 43, alcanzando
un valor de fallo de 0,1037 en tanto por uno.

Dado que el valor de error en estas iteraciones duplica el error maximo admisible en ingenieria
(5%), se procede a realizar un nuevo set de entrenamiento mucho mas extenso que el anterior,
con la ayuda del modelo generado ya que, pese a no ser una segmentacion admisible, es cercana
a la realidad. Para llevar a cabo esto ultimo, se ha decidido aplicar el modelo “Segmentacidn
bateria sana” a la totalidad del paquete de datos de la bateria.

Fig. 21: Resultados obtenidos tras la aplicacién de “Segmentacion bateria sana”.
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Una vez aplicado el programa de segmentacion y en el afan de corregir y mejorarlo, se ha
procedido a una revisién de las diapositivas para observar los problemas de segmentacion

III

ocasionados, siendo el “venting cap” la parte mas problematica del set de datos con mucha

diferencia.

Una vez corregidos los errores del programa se ha creado un nuevo modelo de “Deep Learning”,
en esta ocasion se le ha denominado “Bat sana 2”. Para su entrenamiento se ha realizado el
mismo proceso que para el primer modelo, con la diferencia de que el tiempo de iteracién es
mucho mayor que en el primer caso. Para ilustrar lo anterior, la espera del proceso de iteracion
del primer modelo ha sido del orden de 2 a 3 horas, mientras que, en el caso de este segundo
programa, se ha estimado una duracion superior a las 2 semanas.

Fig. 22: Grafica del progreso de aprendizaje del modelo “Bat sana 2”.

Debido a las limitaciones de tiempo y a la necesidad de continuar usando el software de trabajo,
se ha decidido limitar las iteraciones hasta alcanzar un valor de error inferior al 5%, es por ello
que el tiempo aproximado de iteracion han sido dos dias, llegando a escanear un total de 14
paquetes de entrenamiento y alcanzando un valor de 0,0473 en la funcidn del valor del error.

Dado que se ha alcanzado el valor minimo esperado para la validacion del modelo, se procedera
a aplicar este modelo a las baterias que cumplan los requisitos anteriormente mencionados. Por
tanto, se escoge el modelo “Bat sana 2” ya que su base de entrenamiento es mucho mdas extensa
y precisa que en el primer caso y su error relativo de segmentacion es muy inferior al del primer
“Deep Learning”.

6.3.2 Segmentacion de baterias daiiadas

Vistos los resultados obtenidos del apartado anterior se ha decidido aplicar la misma
metodologia para el siguiente modelo de aprendizaje. Sin embargo, dado que estas muestras
incluyen una complejidad superior en la estructura interna, se debe ampliar la base de
entrenamiento de la primera iteracion.

En esta ocasidn se ha optado por mantener la segmentacién en 6 segmentos, dado que no se
puede ignorar que el anodo continda formando parte del interior de nuestra celda. Sin embargo
y debido a la naturaleza explosiva del proceso de “Thermal Runaway”, cabe esperar que en los
escaneos de las celdas dafiadas de manera severa exista una gran cantidad de ruido que
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perjudicard a las luminosidades mas bajas de la escala. Por lo tanto, es muy probable que el
anodo y su geometria no sea representativa.

Esto se consigue escogiendo un numero mayor de diapositivas, creando una base de
entrenamiento representativa que permita la correcta diferenciacidn de las posibles morfologias
que hayan podido quedar tras un calentamiento extremo de la celda y su llegada a la
temperatura en la que se desata el fendmeno de la fuga térmica.

Por ello se ha confeccionado un set de datos consistente en 4 imagenes pertenecientes al cuerpo
de la celda, que es la principal afectada, y se han implementado a su vez, una imagen del
| ",

estrechamiento previo al cierre, asi como dos imagenes del “venting cap” (comienzo y fin), dado
gue ha sido la zona mas problematica en el apartado anterior.

Fig. 23: Comparacion de una diapositiva antes (izq.) y después (der.) de la segmentacion.

Se ha procedido a generar un nuevo modelo de “Deep Learning”, esta vez llamado “HWS Aged”,
puesto que es el paquete de datos que hemos utilizado para generar el entrenamiento de este
nuevo algoritmo. De nuevo, el set de diapositivas correspondiente y su respectivo multi-ROl han
sido seleccionados. Por ultimo, se han reajustado los parametros de aprendizaje del modelo, de
manera que no supere las capacidades disponibles en el equipo portatil.

Fig. 24: Grafica del progreso de aprendizaje del modelo “HWS Aged”.

Como se puede observar en la figura 24, de nuevo se han necesitado una gran cantidad de
paguetes de entrenamiento para alcanzar un valor aceptable y que aun asi sigue sin cumplir las
expectativas que se tienen para un proceso de estas cualidades. Habiendo llegado hasta un valor
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de la funcién de error (rosa) de 0,0668 (superior al 0,05 esperado) y necesitando la practica
totalidad de los sets de entrenamiento para obtener dicho valor.

De nuevo, se repite el proceso del apartado anterior, y se procede a aplicar el algoritmo
desarrollado en el paso anterior a todo el paquete de datos que se ha abierto en el programa de
trabajo. De este modo, tras unas horas de trabajo se obtiene lo que se puede calificar como un
modelo mediocre, aunque si obtiene un buen nivel de aproximacion en el cuerpo de la celda.

Ill

Se repite el error en el “venting cap”, que al contrario que en el apartado anterior, en este caso
es de vital importancia poder caracterizarlo, ya que, tras los posibles eventos de caracter
explosivo y flamigero, se puede producir la fusidon de esta parte de la celda como se vera mas

adelante.

Fig. 25: Resultados obtenidos tras la aplicacion de “HWS Aged”.

Vistos los resultados obtenidos en la figura 25, se ha procedido a realizar la segunda iteracién
del algoritmo. Para ello, se ha necesitado corregir y mejorar las diapositivas obtenidas con el
programa, esto ha requerido de una gran cantidad de horas, debido al volumen de diapositivas
y de trabajo que requiere cada una. Una vez formado este nuevo set de entrenamiento, se
procede arealizar la nueva iteracion de aprendizaje, generando un nuevo modelo llamado “HWS
Aged 2”. Se ha procedido de la misma manera que en las ocasiones anteriores.

Fig. 26: Grafica del progreso de aprendizaje del modelo “HWS Aged 2”.
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En este caso, se puede observar cdmo se ha optado por volver a aplicar el mismo criterio que en
la ocasién anterior. Por economia de recursos y para ofrecer una igualdad de tiempo de iteracion
se ha decidido permitir que el aprendizaje alcance al menos el dia de progreso para obtener un
mejor resultado en un modelo tan importante como es el actual, ya que se destinara a la gran
mayoria de las celdas.

Por otro lado, se puede comprobar que para el paquete de entrenamiento nimero 4 se ha
obtenido un valor de la funcién error de 0,0468. Por tanto, dado que este valor denota una
aproximacién mucho mds cercana a la realidad de la celda que el modelo anterior y, ademas, no
supera el valor del 5% admisible en ingenieria, se declara valido este modelo y por ende se
considera que los resultados obtenidos a partir del mismo son aptos para continuar con este
estudio.

6.4 COMPARACION DE LAS AREAS DE VENTEO

Para la realizacién de este apartado se han llevado a cabo mediciones en las diferentes tapas de
venteo de cada muestra. De esta manera se ha considerado que, dada la geometria de dichas
tapas, lo mejor es dividirlas en distintas formas geométricas. Para simplificar su calculo se ha
optado por proyectar estas figuras en 2D, puesto que, al formar parte de una superficie de
revolucion, irregular en muchos casos, su correcta determinaciéon se vuelve muchas veces
excesivamente complicada cuando con una simple proyeccidn se puede obtener una precision
considerablemente buena.

La tapa de venteo o “venting cap” de las celdas utilizadas para este proyecto constan de tres
aberturas que, en este caso, se ha aproximado cada una de ellas a un trapecio unido a dos

|Il

triangulos en sus extremos. En aquellos casos en los que el “venting cap” haya sufrido un
deterioro, por estrés mecdnico o térmico, se ha tomado la iniciativa de afiadir a esta ultima
consideracion geométrica otro grupo de figuras que caractericen correctamente el espacio

necesario para el venteo de la celda.

Aquellas medidas que se han podido realizar en el plano bidimensional, se han llevado a cabo
de ese modo por ser mas fiable. Este es el caso de las bases de los trapecios, cuyo proceso de
calculo se ha basado en la generacién de dos circulos, uno en la parte inferior y otro en la
superior de la tapa de venteo. A continuacion, se ha procedido a medir el angulo que ocupa una
patilla del “venting cap” en cada una de las dos circunferencias.

Por lo tanto, considerando que las tres aberturas son iguales y que, por consiguiente, las tres
patillas que sujetan la parte superior de la tapa de venteo son también del mismo tamafio. Asi,
se puede calcular el valor de la base de uno de los trapecios segmentando el perimetro de la
circunferencia en 3 partes iguales y restando la longitud abarcada por la patilla.
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Fig. 27: Metodologia de medicidn de las bases de los trapecios.

Por otro lado, aquellas medidas que no se han podido efectuar en el plano bidimensional, como
es el caso de los tridngulos o las alturas de los trapecios, se han medido en la representacion 3D
del modelo de cada bateria. Para ello se ha hecho uso de la herramienta “Regla” y del sistema
de auto apuntado de Dragonfly 3D World, que permite hacer que la fijacién de los puntos
extremos de la regla se situe sobre partes representadas y tangibles de la propia bateria.

Tras realizar las mediciones oportunas tanto en el plano bidimensional como en el espacio
tridimensional, se ha confeccionado una tabla con los datos necesarios para el célculo de las
areas correspondientes, asi se ha obtenido la tabla 4.

Tabla 4: Mediciones de las formas geométricas basicas

Muestra Base grande | Base Altura Base Altura
trapecio pequefia trapecio triangulo trapecio
(mm) trapecio (mm) (mm) (mm)
(mm)
Fresh tipo |
6,85 4,63 2,56 2,22 0,75
HWS SOC 50
7,28 4,64 2,43 2,42 0,92
HWS SOC 100
7,32 4,90 2,39 2,38 0,83
HWS Aged
7,26 4,73 2,59 2,56 0,89
Laser SOC 50
7,43 4,84 2,47 2,39 0,81
La 1
aser 50C 100 7,30 5,16 2,53 2,44 0,78
Nail SOC 50
Nail SOC 100
7,54 4,92 2,58 2,60 0,89
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Ademas del drea base que se puede calcular en determinadas celdas existe una apertura
magnificada debido al efecto térmico extremo del “Thermal Runaway”, o en su defecto debido
al estrés generado en la bateria por el propio ensayo, este es el caso de algunas celdas durante
el ensayo de Nail.

6.4.1 Area adicional HWS SOC 100

En este caso, se puede apreciar en la figura 28 como, debido a las Ilamas generadas por el
proceso de fuga térmica, se ha producido la fundiciéon de la tapa de venteo, generando un
incremento en la abertura de esta, lo que obliga a calcular nuevas areas que se correspondan
con las partes que anteriormente integraban el “venting cap”. Para ello, se ha considerado que
la mejor opcidn es continuar con la misma metodologia y calcular mediante la composicion de
otras figuras geométricas un area adicional que se sumara posteriormente al area base ya
calculada.

Fig. 28: Tapa de venteo de la celda “HWS SOC 100” y medidas para el area adicional.

Como se puede observar en la imagen anterior se ha decidido que las figuras propicias para
calcular el area fundida serdn dos cuerdas y un trapecio, por simplicidad se ha decidido que las
cuerdas perteneceran a circunferencias semejantes. Ademas, el proceso que se ha considerado
para el drea fundida de la patilla, es idéntico al método escogido para medir las bases de los
trapecios del area base.

De este modo se pueden aplicar las siguientes ecuaciones con el objetivo de realizar los calculos
de la tabla 5:

(Base grande + Base pequefia)

5 X Altura (2)

Area del trapecio =
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(—ang 114§300>< T_ sen(angulo))

2

Area de la cuerda = x Radio”?2 (3)

Tabla 5: Mediciones y calculos del area fundida de “HWS SOC 100”

Radio (mm) Longitud cuerda (mm) | Angulo de cuerda (°) | Area fundida (mm?)
3,72 4,38 72,41 4,33

Base grande (mm) | Base pequefia (mm) Altura trapecio (mm) | Area fundida (mm?)
1,94 1,17 1,09 1,69

6.4.2 Area adicional Nail SOC 50

En esta celda se presenta un caso especial ya que, aunque poco comun, es posible que dada la
tensién que sufre la bateria en su conjunto durante el ensayo de tipo Nail, con el aumento del
volumen interno de la celda, debido a la insercién del clavo, se produzca un desprendimiento
del “venting cap” como se puede observar en la figura 29.

Fig. 29: Imagen de detalle de la tapa de venteo de la celda “Nail SOC 50”.

Por tanto, para considerar el drea de esta tapa de venteo, se ha escogido la circunferencia de la
herramienta de medidas del software de trabajo. De esta manera, se puede conocer el
perimetro y a partir de este ultimo, se podra calcular la superficie del circulo que queda tras el
desprendimiento del “venting cap” mediante la ecuacién (4).

Area del circulo = m X Radio”2 (4)
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6.4.3 Area adicional Nail SOC 100

Por dltimo, en esta celda se pude observar un nuevo aumento de la abertura de la tapa de
venteo por fusidn del material. Por lo tanto, se procede a realizar un nuevo calculo mediante el
ajuste de diversas formas geométricas al area que se ha visto perjudicada por el efecto de la
fuga térmica en la bateria.

En este caso se ha optado por llevar a cabo medidas para un trapecio y una cuerda, dado que
esta geometria es la que mejor se adapta a la superficie liberada por efecto del “Thermal
Runaway”. Para mejor definicion de estas medidas y su adaptabilidad al caso de aplicacién, se
puede observar la figura 30:

Fig. 30: Tapa de venteo de la celda “Nail SOC 100” y sus mediciones.

Aplicando las ecuaciones (2) y (3) vistas en apartados anteriores se ha generado la siguiente
tabla, con el objetivo de mostrar los resultados obtenido a través de este proceso.

Tabla 6: Mediciones y calculos del area fundida de “Nail SOC 100”

Radio (mm) Longitud cuerda (mm) | Angulo de cuerda (°) | Area fundida (mm?)
3,73 4,09 68,63 2,05

Base grande (mm) | Base pequefia (mm) Altura trapecio (mm) | Area fundida (mm?)
4,09 0,91 0,61 1,53

6.4.4 Resultado de las areas totales de venteo

Una vez habiendo considerado todas las peculiaridades que presenta el conjunto de baterias
que forman las muestras de estudio, resulta de interés crear una Ultima tabla en la que confluyan
todas las informaciones recogidas a lo largo de las sucesivas mediciones en cada celda. Asi se ha
podido confeccionar una tabla, en la que se han utilizado las siguientes ecuaciones:
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(5)

. i Base
Area del triangulo = — X Altura

Area total = (A.trapecio + 2 x A.triangulo) x 3 + A.adicional (6)

Tabla 7: Resultados areas de venteo

Muestra A. trapecio (mm?) | A.triangulo (mm?2) A. base (mm2) | A. adicional (mm?2) A. total (mm?2)
Fresh tipo | 14,72 0,84 49,17 - 49,17
HWS SOC 50 14,51 1,11 50,19 - 50,19
HWS SOC 100 14,61 0,99 49,74 6,02 55,76
HWS Aged 15,5 1,14 53,37 53,37
Laser SOC 50 15,16 0,97 51,29 51,29
Laser SOC 100 15,75 0,95 52,94 52,94
Nail SOC 50 - - - 176,12 176,12
Nail SOC 100 16,05 1,15 55,08 3,58 58,66

En este caso se puede extraer una idea interesante, en aquellos procesos en los que la reaccidn
es mas violenta teniendo algun efecto perjudicial en la tapa de venteo son los que generan un
aumento de la abertura significativamente mayor al resto, como puede ser el caso de las tres
baterias con el estado de carga mas alto.

Ademas, se puede observar el efecto del calor desprendido, puesto que, si se consideran las
areas totales de la totalidad de las baterias ensayadas, se puede notar como en el caso de la
bateria “Fresh tipo 1” el drea total es la menor del conjunto. Asimismo, de entre las baterias
ensayadas, aquella con menor drea de venteo resulta ser “HWS SOC 50” que, a su vez, resulta
ser la celda con una morfologia interna mas cercana a “Fresh tipo |”, es decir, ha resultado
practicamente intacta.

Por lo tanto, de este apartado es posible concluir que el efecto del calor desprendido durante
procesos de fuga térmica afecta al area de venteo generando un incremento en su area de

venteo. Adicionalmente, se puede relacionar la fusion de parte del “venting cap” con un estado
de carga préximo al 100%, pues aquellas celdas que han presentado dicha alteracién fisica

poseian este estado de carga.

6.5 AREA DE ABUSO

En este apartado se procede a realizar la comparacion del drea de abuso y explosion de los
ensayos que han sufrido dafios en la parte lateral de la carcasa, estos seran Nail y Laser en ambas
versiones de carga. Cabe mencionar que en los proximos subapartados se utilizaran cuando
corresponda las ecuaciones (2), (4) y (5).

54



Estudio de la morfologia interna de baterias de iones de litio sometidas a diferentes tipos de
abuso a través de técnicas de Rayos X y microscopia electronica de barrido.

6.5.1 Laser SOC 50

En esta ocasidn se presenta una abertura de pequefio tamafio, debido a la incisién del laser
sobre la superficie lateral de la bateria, puesto que se puede observar que el motivo de la
abertura es la fundicidn de la carcasa debido al calor localizado que genera este ensayo en un
punto especifico de la celda.

Dada la mayor complejidad de estas areas respecto de las correspondientes al apartado anterior
se ha decidido que en este caso la composiciéon de la superficie abierta mediante figuras
geométricas se realice de una manera mas detallada. Lo que conlleva una mayor cantidad de
figuras para obtener una aproximaciéon mas precisa del dafio ocasionado a la celda.

A continuacién, es posible observar como tras la fundicidn existe una acumulaciéon de material
perteneciente a la carcasa de la bateria, esto se puede apreciaren la figura 31. Ademas, se ha
desarrollado una tabla en la que se muestran las distintas mediciones para cada figura
geométrica empleada.

Fig. 31: Area abierta por el ensayo “Laser SOC 50”.

Tabla 8: Geometrias y areas de la apertura lateral de “Laser SOC 50”

Figuray numero | Base 1 (mm) Base 2 (mm) Altura (mm) Area (mm?)
Tridngulo 1 1,05 0,00 0,46 0,24
Trapecio 2 1,52 0,62 0,38 0,40
Rectdngulo 3 1,52 0,00 0,98 1,50
Trapecio 4 0,98 0,40 0,38 0,26
Trapecio 5 0,40 0,30 0,15 0,05
Trapecio 6 0,72 0,30 0,44 0,22
Trapecio 7 0,84 0,55 0,57 0,39
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6.5.2 Laser SOC 100

En el caso del ensayo de laser, pero con un estado de carga del 100%, se puede observar en el
lateral de la celda una abertura de gran tamafio. Los restos de esta morfologia indican que, tras
la posible fusidn que se haya podido generar en la carcasa, dados los resultados del apartado
anterior, se ha producido un cortocircuito que ha liberado una gran energia repentinamente, lo
que ha generado una explosién. Se puede suponer que se trata de una explosidn, dada la falta
del material alrededor de la zona afectada, asi como la tendencia del material de la propia
carcasa alrededor de la brecha a alejarse de la celda, lo que denota una corriente de energia
saliente de la misma bateria.

Las consecuencias de dicha explosidn han sido multiples, ya que se observan distintas aberturas
a lo largo de la celda. Sin embargo, se ha decidido limitar el estudio a la zona en la que se aplica
el abuso con el objetivo de limitar los costes y reducir las horas de escaneo. Ademas, cabe
mencionar que la mayor rotura que se ha dado en la carcasa se ha producido en la zona del
escaneo.

Dado el tamafo y la morfologia de la muestra, se ha procedido de la misma manera que en el
apartado anterior, escogiendo un numero similar de figuras para la composicion del drea de

apertura.
Fig. 32: Area abierta por el ensayo “Laser SOC 100”.
Tabla 9: Geometrias y areas de la apertura lateral de “Laser SOC 100”
Figuray nimero | Base 1 (mm) Base 2 (mm) Altura (mm) Area (mm?)
Triangulo 1 6,95 0,00 0,84 2,93
Triangulo 2 6,95 0,00 1,65 5,74
Triangulo 3 6,08 0,00 1,27 3,88
Trapecio 4 1,54 1,19 3,73 5,10
Trapecio 5 3,15 5,12 4,27 17,63
Trapecio 6 6,11 3,17 2,46 11,42
Rectdngulo 7 6,11 0,00 5,12 15,64
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6.5.3 Nail SOC 50

En este caso, debido a la naturaleza y definicién del propio ensafio, se puede suponer que, dada
la necesidad de perforacion de la carcasa para conseguir el propdsito del abuso, se han
encontrado al menos dos orificios circulares en la parte lateral de la envoltura de la bateria, que
se corresponderan con la entrada y la salida del clavo insertado.

Como se puede observar en la imagen de la figura 33, aunque la carcasa de la celda estd
practicamente intacta y, aunque no sea visible en esta ilustracion, en el lado contrapuesto a este
orificio se puede encontrar uno de menor tamafio. Es evidente que la abertura de mayor tamafio
sera la de entrada, pero ademas esto cabe la posibilidad de identificarlo por el propio material
de la carcasa que, aunque ha permitido el paso del objeto externo, no se ha desprendido de la
envoltura exterior. Por ello, es posible afirmar con total seguridad que, dada su tendencia hacia
el interior de la celda, la brecha que se presenta en la figura 33 se corresponde con la entrada
del objeto puntiagudo.

Al igual que en los anteriores casos se ha confeccionado una tabla con las figuras y mediciones
necesarias para la caracterizacion del drea de apertura de la pila, en este caso se ha optado por
hacer uso de dos tridngulos y dos elipses. Aunque pueda parecer que dos superficies elipticas
puedan caracterizar perfectamente esta morfologia, la aproximacién afiadiendo dos formas
basicas como pueden ser en este caso los tridngulos es considerablemente mas fiable.

Fig. 33: Area abierta por el ensayo “Nail SOC 50”.

Tabla 10: Geometrias y dreas de la apertura lateral de “Nail SOC 50”

Figura y numero | Radio largo (mm) Radio corto (mm) | Altura (mm) Area (mm?)
Elipse 1 2,06 1,64 10,61
Elipse 2 1,84 1,44 8,31
Figuray numero | Base 1 (mm) Base 2 (mm) Altura (mm) Area (mm?)
Triangulo 3 0,61 - 2,40 0,73
Triangulo 4 0,73 - 2,64 0,97
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6.5.4 Nail SOC 100

De nuevo se presenta este ensayo de cardcter mecanico. Esto significard que lo mas probable

sera volver a encontrar dos orificios, uno de entrada y otro de salida. Sin embargo, es de mucho

interés observar la geometria que se pueda generar en el cuerpo de la bateria, ya que este

ensayo se ha llevado a término con un clavo fabricado a base de material conductor y, ademas,

la bateria posee un estado de carga del 100%.

En la figura 34 se puede observar claramente como tras la penetracion del clavo, se ha

desencadenado un nuevo cortocircuito que ha colapsado por completo el exterior de la celda,

generando una brecha de grandes dimensiones. Debido al tamafio de la rotura y a las multiples

aberturas en la carcasa se ha tomado la iniciativa de aumentar el nimero de figuras que

componen la superficie abierta.

Fig. 34: Area abierta por el ensayo “Nail SOC 100”.

Tabla 11: Geometrias y dreas de la apertura lateral de “Nail SOC 100”

Figuray nimero | Base 1 (mm) Base 2 (mm) Altura (mm) Area (mm?)
Elipse 1 0,68 0,82 0,00 1,75
Elipse 2 1,82 1,83 0,00 10,46
Tridngulo 3 1,15 0,00 0,85 0,49
Elipse 4 1,79 1,00 0,00 5,59
Trapecio 5 2,13 1,76 0,98 1,90
Tridngulo 6 4,07 0,00 2,40 4,89
Tridngulo 7 4,07 0,00 4,92 10,02
Tridngulo 8 4,92 0,00 2,89 7,10
Tridngulo 9 2,89 0,00 2,11 3,04
Tridngulo 10 5,65 0,00 1,88 5,30
Tridngulo 11 9,02 0,00 2,13 9,60
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6.5.5 Resultados

Dada la variedad de resultados obtenidos, puede resultar de interés realizar una comparacion
numeérica de dichas dreas enfrentado los resultados totales en una nueva tabla. De esta manera
se podra determinar si un ensayo es mas agresivo que otro, o en su defecto, se podra discernir
si el estado de carga de las baterias influye en la virulencia del cortocircuito o de la reaccién.

Tabla 12: Areas de la apertura lateral

Muestra Laser SOC 50 Laser SOC 100 Nail SOC 50 Nail SOC 100
Area (mm?) 3,07 62,34 20,62 60,14

Una vez obtenidos los resultados, se puede determinar que en promedio un ensayo de Nail
generara una mayor apertura en la parte lateral de la carcasa de la celda. Pese a esto, la celda
gue mayor dafio ha causado en la zona afectada por el abuso es la correspondiente al ensayo
de Laser con un estado de carga del 100%.

De manera adicional, es facilmente apreciable que el efecto del estado de carga de la bateria
juega un papel muy importante en el aumento de la virulencia de las reacciones que se producen
cuando se alcanza el fendmeno de fuga térmica. Esto se evidencia al prestar atencién a los
valores de las celdas de estado de carga al 50%, ya que la diferencia entre cada modelo de los
distintos tipos de ensayo es muy superior a la que se genera al comparar una bateria
completamente cargada ensayada por laser y otra de las mismas caracteristicas por Nail. De esta
manera se puede considerar que:

e  Los ensayos Nail son los mas destructivos en una larga escala de estados de carga.

e Aquellas baterias ensayadas con un estado de carga del 100% sufren procesos
electroquimicos de una virulencia superior.

e Aquellos procesos con una peligrosidad mas elevada se corresponden con marcas de
explosién como son los restos de carcasa.

6.6 MORFOLOGIA INTERNA DE LAS LIB

La morfologia interna en las baterias de litio continda siendo un misterio para muchos
investigadores del ambito publico, tanto es asi que se intentan simular modelos de la mayor
calidad y fidelidad posible a través de ensayos no destructivos o de técnicas de visualizacion,
como es el caso de la microscopia de rayos X. Es por ello, que este apartado va a ser dedicado a
una valoracion detallada de las caracteristicas de cada muestra.

La morfologia interna que puede presentar una bateria puede ser muy variada, sobre todo tras
un proceso de abuso controlado como puede ser el ensayo por laser anteriormente mencionado
o el ensayo de HWS. Por lo tanto, caracterizar la estructura que se forma cuando se sufre un
proceso de fuga térmica puede ser vital para su comprension.

Pese a que se realizard una descripcion mas detallada del proceso una vez iniciada la
segmentacion en subapartados, es conveniente mencionar que se pretende realizar un analisis
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cualitativo de la morfologia de la celda en cada muestra, asi como aportar una explicacion de
aquello que se observa en cada una de las imagenes que se utilizardn para exponer las muestras
de estudio y con ello su geometria.

Por otro lado, se ha hecho uso de los modelos desarrollados en el apartado 6.3, ya que, para
cuantificar el volumen de materiales importantes y facilmente reconocibles como el anodo o el
catodo, se ha optado por llevar a cabo la segmentacidon de toda la bateria. De este modo
resultara sencillo obtener un resultado del volumen obtenido mediante una regla de tres con el
volumen de la muestra y todos los pixeles de la misma.

6.6.1 Fresh tipo |

Aunque de esta celda se han generado dos paquetes de datos, una imagen general y una de
detalle, se ha decidido aunar los datos recogidos en un solo subapartado. Esto se debe a que, en
primer lugar, ambas muestras provienen de la misma bateria y, por otro lado, a que la imagen
de detalle de esta bateria no aporta una cantidad suficiente de datos que justifiquen la creacidn
de un subapartado especifico para ella.

Concretamente, los datos que proporciona la imagen de detalle son importantes, sin embargo,
debido a la naturaleza destructiva de los ensayos, no es posible su comparacién. Esto se debe a
gue los resultados obtenidos de este paquete de datos son espesores de capa. Sin embargo,
como los espesores de capa deben ser uniformes, cosa que no se cumple en los demds archivos,
se presentaran como datos aislados.

Se debe tener en cuenta que, pese a la falta de comparacidn, estas mediciones son de gran valor,
pues la conductividad eléctrica de determinadas herramientas de medicién, asi como la
precision de las mismas pueden ser factores que compliquen sobremanera la correcta medicion
de los espesores de cada capa de material. Por ello, la utilizacion de metodologias de
microscopia de rayos X y el conocimiento y aprendizaje de softwares de trabajo como Dragonfly
toman una importancia significativa en lo que se refiere a la visualizacién de resultados sin
afectar a la muestra, es decir, no es necesario cortar ni colapsar la envoltura de la celda para
observar el efecto que ha causado el ensayo en su interior.

Tabla 13: Espesores de capa de los elementos internos de la celda “Fresh tipo I”

Elemento interno de la bateria Espesor medio en una celda sana (um)
Anodo 106,403
Catodo 65,384
Hoja separadora de anodos 13,547
Hoja separadora de catodos 10,320
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Una vez realizado el anterior apunte, se va a proceder a la presentacién del estudio de la
morfologia interna de la bateria. En este caso, se dispone de una muestra de las siguientes
caracteristicas:

e  Anchura de 17,94 mm divididos en 774 pixeles.

e  Profundidad de 17,94 mm divididos en 774 pixeles.

e  Altura de 19,56 mm divididos en 844 pixeles.

e Un Unico intervalo de tiempo.

e  Volumen de 6.294,28 mm?3 divididos en 505.620.144 vdxeles.
e  Peso del archivo: 964 MBs.

Vistas las caracteristicas del archivo de trabajo, para una mejor compresién de la arquitectura
de las celdas base que conforman el ensayo, se ha procedido a realizar una serie de capturas
que muestren el interior de la bateria.

Fig. 35: Imagenes generales de la bateria “Fresh tipo I”.

Asi mismo se ha realizado la aplicaciéon del modelo de segmentacién “Bat sana 2”, dado que,
como se puede apreciar en la figura 35, la morfologia interna de la celda se encuentra
perfectamente acoplada y ordenada. Esto denota un buen valor en cuento al estado de salud de
la bateria, ya que no existe ningun indicativo de ciclado con intenciéon de alcanzar un
envejecimiento, ni existen marcas que declaren la intencionalidad de llevar a cabo un abuso
térmico o mecdnico.

Ademas, esta ha sido la celda utilizada durante el entrenamiento del modelo de aprendizaje, por
tanto, cabe esperar que el grado de adaptacidn a este archivo en particular sea muy
satisfactorio. Esto conlleva a su vez una gran precisién en lo que respecta a los datos obtenidos
en cuanto al estudio volumétrico de los elementos internos de la celda que conforman el “jelly
roll”.
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Fig. 36: Imagenes de la segmentacion de la bateria “Fresh tipo 1”.

Tras realizar la segmentacion se puede comprobar que la aproximacién a la realidad es de gran
calidad, aunque es cierto que existen algunos fallos como zonas de aire interior detectadas como
aire exterior. Sin embargo, considerando que el material de ambos segmentos es el mismo vy,
mds importante, que ambas zonas estdn en contacto. Es un error mds que admisible que
comprende el valor de la funcidn error del apartado 6.3 en torno a la generacién de “Bat sana
2”. Por otro lado, la imagen transversal, es decir correspondiente al plano XZ, presenta una
deteccion perfecta del material activo, asi como del catodo y el separador.

Puede ser de interés observar los distintos elementos en el espacio tridimensional de modo que
quede determinada por completo la geometria de la celda, asi como la inclusion de cada parte
del elemento interno dentro de cada uno de los segmentos correspondientes. De esta manera,
se podra comprobar la extension y la forma que presentan los elementos internos de la celda,
pues es complicado determinar mediante una Unica imagen si un orificio es 0 no pasante, por
ejemplo.

Fig. 37: Definicion tridimensional del anodo de “Fresh tipo I”.
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En la figura 37 se puede apreciar una espiral formada por dos capas de dnodo perfectamente
alineadas, es decir, no ha sufrido ninglin proceso de erosidn debido a abusos o a su utilizacidn
prolongada en el tiempo. En la parte inferior se puede observar también el sello mecanico de la
bateria, que se encuentra en conexion con el electrodo anddico de la bateria.

Asimismo, aunque resulta complicado, se puede apreciar una parte de dicho electrodo, sobre el
sello mecanico, que parte de un engrosamiento en la capa interior de la espiral y que baja hasta
dicho cierre generdndose una forma de L. Es previsible que este electrodo no sea Unico y se trate
de un elemento que se encuentra repartido a lo largo de las capas de la bateria, teniendo un
punto de confluencia sobre el cierre de la bateria con el objetivo de suministrar la energia
contenida en la celda.

Fig. 38: Definicion tridimensional del catodo de “Fresh tipo I”.

En la imagen anterior se puede observar nuevamente una espiral perfecta formada por la parte
positiva de los electrodos, el catodo. Esta vez no presenta ningin aspecto destacable, pues al
igual que en el caso del anodo, al no haber sufrido ningin proceso de calentamiento,
envejecimiento o esfuerzo mecdnico, no presenta una geometria extrafia o intrincada que se
pueda corresponder con algun tipo de efecto adverso externo.

w [

Fig. 39: Definicion tridimensional del separador de “Fresh tipo I”.
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Por ultimo, en la figura 39 se puede apreciar la geometria del separador, que se corresponde de
nuevo con una espiral de doble capa con las capas separadoras de dnodos y cdtodos para
asegurar la estanqueidad de las reacciones a una Unica capa y evitar que se produzcan
intercambios de electrones entre dos 0 mas capas, ya que esto podria significar el colapso de la
celda. A continuacién, se puede observar la figura 40, en la que se representa la bateria
segmentada en tres dimensiones, lo que permite apreciar la estructura completa de la celda sin
necesidad de utilizar métodos destructivos como puede ser la divisién en dos mitades de la
propia celda.

Fig. 40: Segmentacion completa en 3D de “Fresh tipo I”.

6.6.2 HWS SOC 50

Se procede a investigar el desarrollo de una morfologia interna de la bateria “HWS SOC 50”, es
decir, esta bateria ha sido ensayada mediante un proceso de calentamiento gradual como es el
HWS explicado en apartados anteriores. Su estado de carga es del 50% y no presenta
caracteristicas de envejecimiento. Dado su bajo estado de carga se espera que las reacciones
que se generen en su interior no comporten un gran efecto perjudicial a su morfologia interna.
En la figura 41, se observan varias imagenes en las que se puede apreciar una primera idea de
la morfologia interna de esta LIB.

Fig. 41: Imagenes generales de la bateria “HWS SOC 50”.
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Como se puede apreciar en la imagen, la muestra estudiada en este caso es de mucho mayor
tamanfio, ya que en general, para poder observar los efectos adversos de este ensayo a tan baja
carga se necesitan varias muestras a lo largo de la misma bateria para obtener una buena
resolucidn. Por ello, para generar la imagen de la derecha se ha tenido que realizar un
ensamblado de las diferentes muestras escaneadas en microscopia. Para conocer mejor el
archivo con el que se esta trabajando, pueden verse sus propiedades a continuacién:

e Anchura de 19 mm divididos en 741 pixeles.

e Profundidad de 18,61 mm divididos en 726 pixeles.

e  Altura de 47,87 mm divididos en 1867 pixeles.

e Un Unico intervalo de tiempo.

e Volumen de 16.930,86 mm?3 divididos en 1.004.382.522 véxeles.
e  Peso del archivo: 3.136 MBs.

Una vez caracterizado el archivo base se ha utilizado el modelo de segmentaciéon “Bat sana 2”
puesto que como se puede ver en la figura 41, tras el proceso de fuga térmica, la estructura no
ha sufrido grandes variaciones. De este modo se podrd conseguir nuevamente una
segmentacion fiable que aportara datos significativos al estudio volumétrico que se realizara
posteriormente. A continuacién, se presentan algunas de las imdgenes resultado tras la
aplicacion del modelo “Bat sana 2”, figura 42.

Fig. 42: Imagenes de la segmentacion de la bateria “HWS SOC 50”.

Por otro lado, en el espacio tridimensional pueden extraerse las imagenes expuestas en la figura
43, correspondiente al dnodo de la bateria. En este caso es posible observar una cierta
desviacidn de la capa interior de la espiral, que se corresponde con un desprendimiento del
separador, y con él parte también del dnodo, que pese a haber resistido las altas temperaturas
sin desintegrarse, han sufrido una separacién del “jelly roll”.

Exceptuando el detalle mencionado en el parrafo anterior, el resto del 4nodo se encuentra en
perfecto estado, ya que pese a someterse a altas temperaturas, este elemento deberia ser el
ultimo en desintegrarse, ya que su alto punto de fusién lo convierten en una buena opcién para
evitar la fusién completa del interior de la bateria.
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Fig. 43: Definicion tridimensional del anodo de “HWS SOC 50”.

Por otro lado, se presenta el catodo, que no se ha visto tan afectado por las altas temperaturas,
dado que lo que suele suceder en casos en los que se llega al proceso de “Thermal Runaway” es
una primera descomposicion del separador junto con un cortocircuito entre las capas de dnodo
y catodo. Aunque se haya dado este efecto, el estado de carga del 50% minimiza los dafios que
pueda ocasionar un cortocircuito. Por lo tanto, se puede deducir que pese a haber existido fuga
térmica, esta no ha sido de gran intensidad, lo que ha permitido mantener una estructura integra
sin afectar a la compacidad de la espiral catddica como se puede apreciar en la figura 44.

Fig. 44: Definicion tridimensional del catodo de “HWS SOC 50”.

Por otra parte, se pueden considerar los separadores de capas que se muestran a continuacion
en la figura 45. En este caso, no se observa ningun deterioro excesivo debido al calor liberado,
lo que refuerza la hipétesis de un proceso de fuga térmica poco agresivo y por tanto una
temperatura pico del proceso baja. Por ello, pese al bajo punto de fusidn del material, no se ha
llegado a producir la fusién del mismo, ya que el fenémeno de “Thermal Runaway” dura tan solo
unos segundos. Pese a esto, si que se puede observar un cierto deterioro en la parte inferior del
separador, un proceso erosivo de evidente caracter térmico.
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Fig. 45: Definicion tridimensional del separador de “HWS SOC 50”.

Por ultimo, se puede considerar una imagen tridimensional de la bateria al completo, de manera
que se puedan apreciar la situacién de los elementos anteriormente descritos en un conjunto,
para ello se ha trabajado en la figura 46. Pese a su apariencia similar a la celda del apartado
anterior, se debe recordar que una vez superado el proceso de “Thermal Runaway”, la bateria
pasa a ser inservible e irrecuperable pese al buen estado exterior o interior que se pueda
observar.

Fig. 46: Segmentacion completa en 3D de “HWS SOC 50”.

6.6.3 HWS SOC 100

El siguiente caso presenta una bateria ensayada a través del proceso HWS que contiene un
estado de carga maximo. Es por ello que los ensayos con esta celda se han llevado a cabo con la
maxima precaucidon posible, puesto que su energia interna es muy superior a la ensayada
anteriormente. Cabe destacar también que es muy posible que en este caso el proceso de fuga
térmica se haya dado de una manera mucho mas violenta, ya que como se ha visto en el
apartado 6.4, esta era una de las baterias que ha sufrido un aumento en la abertura de su tapa
de venteo debido a la fusién de la misma.
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En primer lugar, se detallan nuevamente las propiedades del archivo a tratar en el software de
trabajo. Dado que nuevamente serd un fichero de gran tamafo, conviene tratarlo de manera
separada, es decir, si se van a realizar tareas que requieran una gran cantidad de actividades
sobre este paquete de datos, la mejor opcidn serd dividir la muestra en varias partes para su
posterior implementacion mediante un ensamblado. Las propiedades son:

e Anchura de 18,09 mm divididos en 786 pixeles.

e  Profundidad de 18,09 mm divididos en 786 pixeles.

e  Altura de 46,31 mm divididos en 2012 pixeles.

e Un Unico intervalo de tiempo.

e  Volumen de 15.158,89 mm?3 divididos en 1.243.005.552 vdxeles.
e Peso del archivo: 2371 MBs.

Puesto que el equipo portatil utilizado no es capaz de mover tal volumen de datos, se ha utilizado
nuevamente el ordenador de microscopia. Adicionalmente, se ha segmentado el set de datos
en 3 sesiones de 1 gigabyte cada una, para poder manejar mejor los datos en el equipo portatil.

Ahora, al igual que en los apartados anteriores se exponen unas imagenes generales de la celda,
en las que se puede ver perfectamente que el proceso de fuga térmica en este caso ha sido
considerablemente mas agresivo que en los casos anteriores, dado que se presenta una
estructura mucho mas cadtica y desencajada que en los apartados anteriores. Sin embargo, para
valorar correctamente el impacto de este proceso, se debe escoger el modelo correcto de

segmentacion para las imagenes de la figura 47.

Fig. 47: Imagenes generales de la bateria “HWS SOC 100”.

Dada la descomposicion de la estructura basica que se puede apreciar en estas imagenes, puesto
gue ya no existe la espiral en la que anodo, catodo y separador realizaban sus funciones de
manera conjunta, es conveniente recurrir a la segmentacion “HWS Aged 2”, de esta manera se
puede obtener una segmentaciéon correcta de una estructura mucho mas inestable e
impredecible que en los casos anteriores. Asi, se ha generado la figura 48.
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Fig. 48: Imagenes de la segmentacion de la bateria “HWS SOC 100”.

En estas imagenes segmentadas puede verse claramente un flujo de energia que ha desplazado
las capas de los elementos interiores de la celda hacia el centro de esta. A este hecho se le afiade
el deterioro de la tapa de venteo, lo que genera una imagen perfecta de la situacién sucedida
dentro de la celda. Se ha producido una explosidn en la parte inferior izquierda de las imdagenes.
Esta explosion ha sido ocasionada por el proceso de “Thermal Runaway”, ya que al producirse
el deterioro del separador y de la ldmina SEl entre anodo y catodo, se ha producido un
cortocircuito que ha terminado generando una explosién.

Por otro lado, prestando atencién al anodo de la celda representado en la figura 49, se puede
observar un claro desgarro en las capas del grafito, lo que ha generado una gran dispersion del
material en el interior de la celda. Este desgarro se ha producido principalmente por la explosién
comentada en el parrafo anterior, pues se puede apreciar una clara tendencia al desplazamiento
cerca de la zona de explosién con una morfologia mds discontinua y dafiada que en la regidn
opuesta a la explosion.

Fig. 49: Definicion tridimensional del anodo de “HWS SOC 100”.

Es de especial interés el resultado obtenido en el catodo de esta celda ya que, debido a las
reacciones de intercambio de electrones entre dnodo y catodo que comporta la subida de la
temperatura, se ha producido un agrupamiento del material. Esta agrupacion localizada del
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material debido a las altas temperaturas hace que sea imposible determinar la densidad
alcanzada por el mismo. Puesto que, como se ha podido ver en las imagenes generales, se ha
producido un incremento de la densidad que hace que dichas agrupaciones de material activo
aparezcan en un tono mucho mas claro y brillante de lo que aparecia el cdtodo en ocasiones
anteriores. Es por ello que se pueden apreciar volimenes similares a esferas en las imagenes
expuestas en la figura 50.

Fig. 50: Definicion tridimensional del catodo de “HWS SOC 100”.

Pasando al andlisis cualitativo del separador de la celda, se puede observar una fusién parcial
del elemento. Esta fusidn se concentra en determinadas partes en las que presumiblemente se
ha alcanzado la maxima temperatura del proceso. Dado que el separador esta formado en la
mayoria de las ocasiones por polietileno o polipropileno, ambos termoplasticos con una
temperatura de fusién inferior a la del dnodo y el catodo, se puede observar cdmo al fundir,
toman una nueva geometria y se readaptan al volumen disponible, formando un perfecto acople
con las paredes de la carcasa como se muestra en la figura 51.

Fig. 51: Definicion tridimensional del separador de “HWS SOC 100”.
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Finalmente, si se observa la imagen de conjunto generada (figura 52), se puede apreciar una
gran masa acumulada sobre el “venting cap”. Esta masa la forman todas las facciones
consideradas anteriormente, esto denota que puede haber existido escape de material y que
dicho material puede haber sido el causante del deterioro de la tapa de venteo, pues las llamas
que se generan durante el proceso de fuga térmica son de tipo jet, lo que arrastra material que
al golpear con la tapa favorecen una erosién mas rapida y localizada.

Fig. 52: Segmentacion completa en 3D de “HWS SOC 100”.

6.6.4 HWS Aged

En este caso la celda ensayada mediante el proceso de “Heat Wait Seek” ha sido ciclada para
generar un estado de envejecimiento en su interior. De esta manera se consigue una
inestabilidad térmica que influye en una mayor volatilidad durante el proceso de fuga térmica.
Por ello, se calienta progresivamente hasta llegar al punto de autocalentamiento, que serd muy
inferior a cualquiera de las otras dos celdas, si se realizase cualquiera de los restantes dos
ensayos cuya agresividad es superior, se puede suponer que el desencadenante serd mucho
peor lo que genera un riesgo para los operarios del laboratorio. Asi, se proponen las propiedades
del archivo:

e  Anchura de 18,23 mm divididos en 821 pixeles.

e  Profundidad de 18,23 mm divididos en 821 pixeles.

e  Altura de 63,18 mm divididos en 2845 pixeles.

e Un Unico intervalo de tiempo.

e Volumen de 21.003,33 mm?3 divididos en 1.917.646.645 voxeles.
e  Peso del archivo: 3658 MBs.

A continuacion, se han expuesto las imagenes generales del archivo, merece la pena hacer
especial énfasis en la imagen central, pues si se observa con atencién se puede observar un
desplazamiento de la masa de la bateria hacia la tapa de venteo. Asi como una nueva
acumulacidn de masa entorno a dicha tapa, incluyendo la propia geometria de cierre de esta.
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Fig. 53: Imagenes generales de la bateria “HWS Aged”.

Vista la morfologia interna de la celda, se ha decidio aplicar el modelo “HWS Aged 2” ya que no
solo es la que mejor se adapta a la estructura, sino que también es el modelo cuyo
entrenamiento se ha llevado a cabo con este mismo archivo, por tanto, se espera obtener unos
resultados bastante precisos y préximos a la realidad. Estos buenos resultados se muestran en
la siguiente figura.

Fig. 54: Imagenes de la segmentacidn de la bateria “HWS Aged”.

En primera instancia se analiza el anodo, que como se puede ver sigue una estructura mucho
mas dendritica que en el apartado anterior. Sin embargo, esto muestra que se ha sufrido un
nuevo desgarro, dado que en este caso se presentan marcas de explosion en la parte superior
izquierda de la primera imagen de la figura 54. Ademads, existe un arrollamiento de la espiral
sobre si misma, lo que genera un acercamiento de los elementos que forman la estructura
interna de la celda y que se coagulen entorno al foco del calor. Esta acumulacién de calor se ha
visto agravada por la inestabilidad térmica intrinseca al envejecimiento de la celda. Todo esto
se puede apreciar mejor en la figura 55.
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Fig. 55: Definicion tridimensional del anodo de “HWS Aged”.

Por otra parte, el catodo de la celda recupera su estructura dendritica frente al ultimo ensayo,
aunque siguen existiendo pequenas inclusiones esféricas de material activo. Sin embargo y pese
a la recuperacién de su morfologia alargada, lo que se puede observar en esta ocasion es la
aglomeracién de varias de estas formas dendriticas que vuelven a formar conjuntos en los que
se su densidad vuelve a variar, haciendo nuevamente impredecible la compacidad de dicho
material en el interior de la celda. Pese a esto, se sigue pudiendo observar una estructura en
forma de espiral en las capas superiores de la figura 56.

Fig. 56: Definicion tridimensional del catodo de “HWS Aged”.

Por otra parte, se puede observar una disminucidn significativa de la cantidad de separador que
existe en el interior de la celda. Esto se puede deber a que durante el proceso de fuga térmica
este material se vea expulsado a través de la tapa de venteo. Asi ademas se evidencia de nuevo
que la zona menos afectada por el proceso de fuga térmica es la mas distante al “venting cap”
pues la morfologia en la parte superior de la muestra no varia tanto respecto de la celda base.
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Ademas, resulta inevitable apreciar como en la figura 57 existe la formacién de una masa de

separador en el centro del tubo que conforma la bateria, asi como una capa exterior que recorre
la carcasa, adoptando una nueva forma.

Fig. 57: Definicidn tridimensional del separador de “HWS Aged”.

Finalmente, se muestra una nueva imagen en la que se encuadra el contexto de toda la muestra.
En la figura 58, se puede apreciar un evidente predominio en volumen del anodo. Sin embargo,
también se puede ver perfectamente como partes de la espiral formada por el cdtodo siguen
completas encuadradas dentro de las ldminas de grafito, que al ser resistentes a altas
temperaturas han podido protegerlas de la conglomeracion que sufren el resto de las zonas
catddicas. Por ultimo, cabe destacar nuevamente la acumulacién de elementos en la tapa de
venteo, dado que en esta zona se genera un cono formado por los elementos anteriormente
mencionados. Lo que indica que, cabe la posibilidad de que parte del material de la estructura
interna de la celda escape a través del “venting cap”, y el mencionado cono haya sido generado
a partir de la cantidad de material que no ha podido ser expulsado.

Fig. 58: Segmentacion completa en 3D de “HWS Aged”.
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6.6.5 Laser SOC 50

Pasando con los abusos que conllevan una accién directa sobre la carcasa, se encuentra el
ensayo de laser con un estado de carga del 50%. Pese a su carga, se espera una reaccion superior
gue en el caso del ensayo “HWS SOC 50”. Para empezar con el estudio de esta muestra, se
exponen los datos del archivo de trabajo:

e Anchura de 18,24 mm divididos en 801 pixeles.

e  Profundidad de 18,24 mm divididos en 801 pixeles.

e  Altura de 21,04 mm divididos en 924 pixeles.

e Un Unico intervalo de tiempo.

e Volumen de 7.001,83 mm?3 divididos en 592.839.324 véxeles.
e  Pesodel archivo: 1131 MBs.

Ahora, se dan las condiciones para presentar algunas imagenes generales de la muestra objeto
de estudio. De esta manera se han escogido 2 diapositivas en el plano XZ, mientras que tan solo
una en el plano YX. Asi, se pretende conseguir crear una idea entorno a la morfologia de la
muestra, mediante la figura 59, para escoger correctamente el modelo a utilizar.

Fig. 59: Imagenes generales de la bateria “Laser SOC 50”.

Como se puede comprobar en la ilustracion anterior, la espiral generada por los elementos
internos de la celda continda estando perfectamente formada. Sin embargo, se aprecian
diversas roturas y desgarros a través de las capas exteriores de dicha espiral. Pese a esto, se
considera un fichero vélido para el modelo “Bat sana 2”, debido a que su estructura es
mayormente similar a las dos primeras muestras analizadas. Véase la figura 60.

Fig. 60: Imagenes de la segmentacion de la bateria “Laser SOC 50”.
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Pasando con el estudio y representacién tridimensional, se puede observar cémo varias ldminas
de material anddico se han desprendido del “jelly roll” generando asi la caida sucesiva de
[dminas de otro tipo de material. Pese a todo, se puede observar como la estructura del dnodo,
se mantiene robusta ante el abuso, puesto que, aunque se detectan pliegues y excesos de grafito
en el interior de la espiral, también se observa una estructura muy compactay sin roturas, como
se muestra en la figura 61.

Fig. 61: Definicion tridimensional del anodo de “Laser SOC 50”.

Por otro lado, en lo que respecta al polo positivo de la bateria, se observa una espiral
perfectamente formada y valida para su estudio. Sin embargo, existen zonas intermedias en las
que se ha producido un deterioro de esta capa a nivel de generar discontinuidades en el
material. Tanto es asi que, si se presta atencidn a la parte superior de la figura 62, se puede
percibir una serie de discontinuidades en la esquina inferior izquierda, lo que denota una
consumicion del catodo por parte de calor local generado.

Fig. 62: Definicion tridimensional del catodo de “Laser SOC 50”.

En cuanto al separador, tal y como se apreciaba en la figura anterior, se pueden observar
segmentos deteriorados que producen discontinuidades a lo largo de la espiral. Pese a esto,
también mantiene una estructura solida con la misma geometria que la celda base. Por otro
lado, se puede apreciar como, al igual que el catodo, acompania el desprendimiento producido
por el dnodo al interior de la hélice, como puede apreciarse en la siguiente ilustracion.
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Fig. 63: Definicion tridimensional del separador de “Laser SOC 50”.

Finalmente, encuadrando los elementos anteriores en un conjunto al que se le puede afadir la
carcasa, se puede apreciar con todo detalle, el desprendimiento progresivo que se genera en el
interior de la celda. Cabe mencionar que en contraste con las Ultimas dos baterias analizadas en
este caso no se ha generado ninguna amalgama de elementos sobre la tapa de venteo.

Fig. 64: Segmentacion completa en 3D de “Laser SOC 50”.

6.6.6 Laser SOC 100

Para cerrar los ensayos pertenecientes a la linea de uso del laser se propone el estudio de una
celda al maximo de su capacidad, somo se ha visto en apartados anteriores, este tipo de celdas
constituyen uno de los mayores peligros en cuanto al proceso de fuga térmica. Debido a esto,
puede suponerse que en lo que se refiere a la morfologia interna se espera una gran cantidad
de conglomerados catddicos, bien sean debidos al calor aportado por el laser en la superficie
lateral de la carcasa, o por el autocalentamiento que desatara el posterior proceso de “Thermal
Runaway”. Para comenzar con el estudio del archivo se exponen sus propiedades a
continuacion:
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e  Anchura de 18,08 mm divididos en 780 pixeles.

e  Profundidad de 17,94 mm divididos en 774 pixeles.

e  Altura de 20,16 mm divididos en 870 pixeles.

e Un Unico intervalo de tiempo.

e Volumen de 6.538,69 mm? divididos en 525.236.400 véxeles.
e  Peso del archivo: 1002 MBs.

Ahora, se exponen las imdagenes realizadas en el software de trabajo para definir una idea
general de la arquitectura de la celda, asi como de su morfologia interna, puesto que
posteriormente se habra de aplicar un modelo de segmentacidon a este archivo. De este modo
se genera la figura 65, que como se puede observar recuerda a la estructura presentada en el
apartado anterior.

Fig. 65: Imagenes generales de la bateria “Laser SOC 100”.

Dada la similitud con la geometria del apartado anterior, puede parecer una buena idea aplicar
“Bat sana 2” a este fichero. Sin embargo, tras aplicar “Bat sana 2” y “HWS Aged 2” a este archivo,
se ha decidido remodelar el modelo de “Deep Learning”, de manera que ha sido generado un
derivado de “Bat sana 2” que se llamara “Laser SOC 100”. Aplicando este modelo de
segmentacion al archivo, se obtienen los siguientes resultados.

Fig. 66: Imagenes de la segmentacion de la bateria “Laser SOC 100”.
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En cuanto a la morfologia obtenida en el anodo, se puede decir que sigue la linea de desarrollo
de la bateria “Laser SOC 50”. Asi, es posible ver como este elemento mantiene su forma en
espiral, aunque al contrario que en el evento anterior, aqui si que se pueden apreciar una serie
de desgarros en las laminas de grafito, lo que genera cuerpos de dicho material en el interior del
“jelly roll”, como se puede ver en el centro de la figura 67.

Fig. 67: Definicion tridimensional del anodo de “Laser SOC 100”.

Por otra parte, y teniendo en cuenta esta vez el catodo de la celda en la figura 68, se puede
observar cdmo sigue existiendo parte de esa estructura laminar tipica de las celdas que se
utilizan en este proyecto. Pero a su vez se pueden valorar volimenes granulosos que se
corresponden nuevamente con aglomeraciones de partes catddicas de la celda que debido al
efecto de la fuga térmica han conseguido juntarse en puntos con mayor densidad.

oy

Fig. 68: Definicion tridimensional del catodo de “Laser SOC 100”.

Finalmente, en lo que respecta al separador de la celda, se intuye una estructura mucho mas
completa y definida que en la parte catddica. Aunque al comparar la figura 69 con la imagen del
anodo de esta misma celda, queda patente la diferencia en cuanto a la compacidad y resistencia
térmica de estos materiales, ya que la espiral formada por el separador presenta deterioros del
material, asi como pliegues y otros defectos a lo largo de las mismas laminas que conforman el
nucleo duro de la morfologia interna.
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Fig. 69: Definicion tridimensional del separador de “Laser SOC 100”.

Para cerrar este apartado, se muestra la figura 70, en la que se puede apreciar la integridad del
sello mecdanico de la bateria en la parte inferior de laimagen, al igual que en el apartado anterior.
Esto se debe a la falta de acumulacidon de materiales sobre la tapa de venteo. Por ultimo, se
puede observar con mayor claridad la falta de material catddico en algunas laminas,
mayormente en las capas centrales, donde la continuidad del material destaca por su ausencia.

g ™

Fig. 70: Segmentacion completa en 3D de “Laser SOC 100”.

6.6.7 Nail SOC 50

La celda a tratar en este caso se corresponde con el ensayo mds agresivo a la vez que se contiene
un 50% de la carga total de la bateria. Las propiedades de este archivo serdn:

e  Anchura de 18,94 mm divididos en 817 pixeles.

e  Profundidad de 18,93 mm divididos en 817 pixeles.

e  Alturade 17,71 mm divididos en 764 pixeles.

e Un Unico intervalo de tiempo.

e Volumen de 6.351,43 mm? divididos en 509.961.596 véxeles.

e  Peso del archivo: 973 MBs.
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Por otra parte, se puede comenzar a definir la celda mediante las imagenes generales de la figura
71, en este caso se han escogido dos ilustraciones correspondientes al eje Y. Una de estas
fotografias se corresponde con una de las diapositivas que contienen informacidn acerca del

IM

“jelly roll”, la fotografia de la izquierda en cambio se corresponde con una de las diapositivas

gue atraviesa la tapa de venteo, que en este caso es inexistente.

Fig. 71: Imagenes generales de la bateria “Nail SOC 50”.

En este caso se ha escogido el modelo “HWS Aged 2”, ya que este modelo se ha entrenado en
un caso cuya morfologia interna es similar a la que se puede encontrar en la imagen de la
derecha de la figura 71. Como se puede ver en la siguiente figura, el algoritmo de segmentacién
ofrece una muy buena respuesta identificando con claridad los distintos materiales de la
muestra.

Fig. 72: Imagenes de la segmentacion de la bateria “Nail SOC 50”.

En primer lugar, se presenta una estructura anddica que claramente se ha visto perjudicada y
desplazada por el empuje del clavo insertado durante el ensayo. Esto ha desencadenado las
rasgaduras de varias capas de grafito, asi como su empuje hacia el interior. De mds esta
mencionar que la baja presencia en volumen de este material, cuya estabilidad térmica no
acostumbra a quebrantarse, confluye de manera muy conveniente con la gran apertura que
provoca la ausencia de la tapa de venteo, por lo que se puede deducir que, todo aquel volumen
de material referido al anodo que se encuentra a faltar en el interior de la celda puede haber
escapado por dicha abertura.
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Fig. 73: Definicion tridimensional del anodo de “Nail SOC 50”.

Por otro lado, se presenta el cdtodo, que nuevamente ve su estructura comprometida por el
efecto de empuje e invasion del clavo. Aunque, por contraposicién a la ilustracién anterior, en
la figura 74 se puede observar como en la zona de incisidn del clavo se presenta una degradacion

I “« IM

total de las [dminas catddicas del “jelly roll”, lo que genera una falta muy notable de material
activo. En esta ocasién la falta de volumen de catodo no es atribuible en ningin aspecto al
aumento de densidad del mismo, ya que como se puede ver no existen volimenes que
concentren ese material, por lo que se puede sospechar que este material ha escapado por el

agujero de la tapa de venteo.

Fig. 74: Definicién tridimensional del catodo de “Nail SOC 50”.

En cuanto al separador, figura 75, se presenta una estructura mucho mas similar a la morfologia
anddica, aunque su presencia en la zona cercana a la penetracién es mucho mas liviana que en
el caso del elemento presentado con anterioridad. Pese a esto se mantiene su estructura por
capas en espiral en el resto de la bateria. Por otro lado, se aprecia una fuerte erosidon que relaja
su cardcter agresivo y destructor a medida que se aleja del orificio de entrada del ensayo. Sin
embargo, cabe mencionar que existe a su vez un claro desprendimiento de las capas hacia el
interior de la bateria. Esto podria deberse tanto al empuje del elemento externo como a la
liberacion de calor por el proceso de fuga térmica, o una combinacién de ambos.
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Fig. 75: Definicion tridimensional del separador de “Nail SOC 50”.

Finalmente, para cerrar este apartado, se ha llevado a cabo la representacion tridimensional de
media bateria segmentada, donde se puede observar la ausencia de material catddico en
comparacion a los otros dos elementos que llenan el interior de la celda. Asi mismo se hace
patente la gravedad del desprendimiento de las capas anddicas y separadoras que han
colapsado casi con total seguridad debido al calor tras el cortocircuito, pues la incisién del clavo
se ha realizado en la mitad de la bateria que se ha eliminado a la hora de tomar la figura 76.

Fig. 76: Segmentacion completa en 3D de “Nail SOC 50”.

6.6.8 Nail SOC 100

En este Ultimo caso, la bateria ensayada estard completamente cargada y se realizara el abuso
de tipo Nail. Dado que se esta uniendo el ensayo mas agresivo con la carga mas elevada de la
celda, es de esperar que se produzca el proceso de fuga térmica con gran intensidad y virulencia.
Esto puede verse ya que en el apartado 6.4 y 6.5 se ha considerado esta muestra tanto por el
dafio lateral generado a la carcasa como por parte de la fusidn de la tapa de venteo, siendo la
Unica muestra en considerarse en ambos apartados. Por tanto y como se ha comentado
anteriormente, este tipo de experimentos deben llevarse a cabo con la mayor precaucion, ya
que pese a su pequefio tamafio estas baterias almacenan una gran cantidad de energia.
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. Anchura de 19,17 mm divididos en 817 pixeles.

e  Profundidad de 19,04 mm divididos en 817 pixeles.

e  Altura de 20,9 mm divididos en 764 pixeles.

e Un Unico intervalo de tiempo.

e Volumen de 7.627,47 mm? divididos en 808.217.723 véxeles.
e  Peso del archivo: 1542 MBs.

A continuacién, se muestran algunas imagenes generales de la celda en la figura 77.
Posteriormente se considerard el modelo de segmentacion a utilizar, asi como sus resultados
para esta muestra. En este caso se han elegido dos diapositivas, una de ellas correspondiente al
plano XY y otra de ellas al XZ, de esta manera puede considerarse el modelo restante de la
espiral, asi como la consistencia de la morfologia interna tras el “Thermal Runaway”.

Fig. 77: Imagenes generales de la bateria “Nail SOC 50”.

Como se puede observar en la figura 78, el modelo aplicado se adapta correctamente a las
propiedades de la muestra. Cuando se evallen las imagenes tridimensionales se deberd de
prestar especial atencién a la zona superior de la carcasa, ya que esta muestra es una de las
pocas que se ha visto perjudicada en la zona préxima a la tapa de venteo.

Fig. 78: Imagenes de la segmentacion de la bateria “Nail SOC 100”.
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En lo que respecta al dnodo de la celda se puede observar cémo se ha generado un crater en la
region interior de la espiral, socavando gravemente el volumen del dnodo de la celda. El principal
motivo de este fendmeno se explica nuevamente por el desencadenamiento de la fuga térmica
en la bateria. Este proceso puede ir acompanado de explosiones como ya se ha explicado
anteriormente. Por tanto, es evidente que se ha producido una explosién en el centro de la celda
que ha ocasionado la expansién de las |laminas de grafito aproximdndolas a la carcasa, como
puede verse en la siguiente figura.

Fig. 79: Definicion tridimensional del anodo de “Nail SOC 100”.

Pasando con el catodo (figura 80), se pueden observar pequefios granos de catodo fundido que
ha perdido su estructura laminar, pero a su vez, se puede apreciar como parte de la estructura
en espiral continlia manteniéndose sobre todo en la parte alejada de la tapa de venteo. Por
ultimo, se observa una acumulacién de material degradado en el cierre mecanico de la bateria.

Fig. 80: Definicion tridimensional del catodo de “Nail SOC 100”.

Por ultimo, se expone una imagen general de la bateria, ya que el separador en este caso es
practicamente inexistente debido a su fusién y fuga de la bateria, que denota un proceso de
“Thermal Runaway” largo e intenso que conlleva llamas y explosiones de alta peligrosidad, por
ello se considera que esta muestra ha sido la mas castigada. Por otro lado, se vuelve a observar

|II

como vuelve a existir una nueva acumulacion de material sobre el “venting cap”.
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Fig. 81: Segmentacion completa en 3D de “Nail SOC 100”.

6.7 VALORACION VOLUMETRICA

Tras la segmentacion de las muestras anteriores se ha podido realizar una tabla en la que se
valora el porcentaje de los elementos interiores de la celda como pueden ser dnodo, catodo,
separador y aire interior. Esta comparacién en la tabla 14 puede aportar referencias en cuanto
a la cantidad de material que se ha podido encontrar en cada tipo de fallo.

Tabla 14: Volumenes relativos de los elementos interiores de cada muestra

Muestras Catodo Separador Aire interior Anodo

Fresh tipo | 24,86% 23,76% 17,88% 33,50%
HWS SOC 50 27,07% 28,65% 16,78% 27,5%

HWS SOC 100 7,89% 6,65% 57,94% 27,52%
HWS Aged 9,88% 5,69% 49,28% 35,15%
Laser SOC 50 27,04% 29,94% 15,16% 27,86%
Laser SOC 100 7,12% 15,14% 34,24% 43,51%
Nail SOC 50 6,55% 12,17% 54,01% 27,28%
Nail SOC 100 4,04% 0,01% 77,14% 18,81%

Como se puede ver en la tabla anterior, se refuerza la hipdtesis de que las celdas con un estado
de carga inferior generan un efecto adverso significativamente mas reducido que las celdas a
plena carga que han sufrido los mismos ensayos. El motivo principal para esta variacion radica
en la energia interna que contienen las celdas, ya que si una celda estd mas cargada que otra
supone un cortocircuito significativamente mas violento en aquella con un potencial superior.

Por otro lado, mediante esta nueva comparacién se puede apreciar el nivel de agresividad de
los ensayos, se observa como los ensayos de Nail son, con diferencia, los mas peligrosos
vaciando en gran medida el contenido de la celda incluso a estados de carga bajos. Del mismo
modo se puede discernir de los datos obtenidos que, en aquellos casos en los que la estructura

86



Estudio de la morfologia interna de baterias de iones de litio sometidas a diferentes tipos de
abuso a través de técnicas de Rayos X y microscopia electronica de barrido.

interna se ve ampliamente comprometida, la reduccién de volumen del catodo no sucede
Unicamente por el escape del material a través de la tapa de venteo.

Esta reduccion del porcentaje de volumen viene acompafiada de la morfologia en forma
granular que se ha podido observar en apartados anteriores, de esta manera, se asienta la ida
del aumento de la densidad del material. Este incremento de la densidad viene ocasionado por
la fusién de distintas capas catddicas de la espiral debido al desgarro generado por las
explosiones o al pliegue de las ldaminas catddicas sobre si mismas, generando zonas de calor
intenso que permite la formacién de dichos granos.

Por otro lado, existe también una fuerte relacion entre la inestabilidad térmica de las celdas una
vez alcanzado el proceso de fuga térmica y la cantidad de separador restante al terminar dicho
proceso. Asi se observa un decremento anormal del separador en la celda “HWS Aged”, ya que
mientras el porcentaje de catodo se mantiene por encima de otras muestras como “Nail SOC
50”, su porcentaje de separador es muy reducido. Esto se puede deber a que su temperatura de
autocalentamiento al ser mas baja permite mantener un proceso de fuga térmica mucho mas
largo y sostenido en el tiempo.

Esta ampliacién temporal del proceso de “Thermal Runaway”, permite una fusién del separador
mas completa que en el resto de celdas, lo que facilita el escape de material separador a través
de la tapa de venteo. Por otro lado, se puede observar una fuga casi total del separador en la
ultima muestra, este material puede haber sido expulsado por la tapa de venteo o a su vez por
las multiples brechas generadas por el ensayo de Nail. También existe la posibilidad de que parte
del separador se haya quedado adherida al cuerpo del clavo y al ser extraido para llevarlo a
microscopia, dicha cantidad de separador haya sido extraida conjuntamente.

Adicionalmente, se observa un repunte en el porcentaje de dnodo disponible en cuanto al
ensayo “Laser SOC 100", esto resulta ser una anomalia, ya que dada la similitud de tamafio con
la celda “Fresh tipo I” no deberia existir un valor tan distante en la muestra. Sin embargo, se
debe recordar que ha sido necesario adaptar un nuevo modelo a “Laser SOC 100” con el objetivo
de obtener la mejor segmentacién posible para dicha muestra. Por tanto, se deduce que, dada
la similitud entre la luminosidad del aire interior y el anodo, este algoritmo puede haber
confundido ambos elementos haciendo que el volumen del dnodo se vea incrementado de
buena manera. Sin embargo, se puede considerar que la segmentacidn respecto al catodo y el
separador es perfectamente valida, dada su amplia diferencia de color en las radiografias.

Por ultimo, una de las aplicaciones de este proyecto a la vida laboral de las empresas seria el
estudio de fallo, es decir, cuando nuevos modelos de vehiculos eléctricos, por ejemplo,
comienzan a fallar, la razén suele ser la fuente de alimentacion. En caso de que una de estas
baterias alcance la temperatura que desata el proceso de fuga térmica, puede ser interesante
tener disponible una herramienta que pueda ser capaz de determinar el tipo de fallo y el
momento en el que se ha producido. De este modo, habiendo estudiado la morfologia de las
anteriores celdas, se puede apreciar que cada una de ellas presenta peculiaridades Unicas que
serian claves a la hora de encontrar el motivo del fallo.
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7 CONCLUSIONES

7.1 LIMITACIONES

A lo largo de este trabajo se ha estado mencionando determinados problemas con el software
de uso, es por ello que la mayor limitaciéon que ha presentado este proyecto ha sido el poder de
computacion. Al no poder disponer de un ordenador de sobremesa fiable durante la fase de
analisis informatico, ha aumentado en gran medida el tiempo de procesado de las imagenes, ya
qgue Dragonfly no dispone de un sistema de autoguardado y, al menos en el equipo portatil tiene
una fuerte tendencia a cerrarse subitamente perdiendo horas de trabajo y computacion.

Por otro lado, y como se vera en el presupuesto final del segundo documento de este proyecto,
existe una limitacién econémica, ya que el uso de la microscopia de rayos X no es muy accesible.
Ademas, este tipo de escaneos deben preverse en el tiempo, pues esta tecnologia no estd muy
extendida pero si ampliamente solicitada, lo que genera largas esperas para poder adquirir los
resultados de los escaneos.

Ademas, y relativo al software de trabajo, existe una gran barrera de entrada ya que, para
conseguir un manejo suficiente, que permita realizar actividades utiles en el software, se debe
tener un conocimiento bastante profundo del mismo, lo que suma muchas horas en
capacitacidn al proyecto.

7.2 CONCLUSIONES

A lo largo de este proyecto se ha podido conseguir los objetivos propuestos al inicio del mismo,
puesto que se ha podido alcanzar la visualizacidn de la morfologia interna de las baterias de
iones de litio. Ademas de esto, también se ha realizado un estudio cualitativo de dicha
morfologia interna permitiendo evaluar las diferentes razones de fallo en base a caracteristicas
fisicas de la bateria.

Por otro lado, en cuanto a los objetivos secundarios, se puede decir que han sido completados
satisfactoriamente, ya que se ha alcanzado un buen manejo del programa gracias al cual se han
generado diversos modelos de segmentacion. Estos modelos han llevado a la cuantificacion del
material interno de la pila. Finalmente se han conseguido también generar una metodologia de

Ill

medicion de particulas con la que evaluar el efecto del “cracking” de las celdas.
Por ultimo, se pueden exponer las siguientes conclusiones:

e  Pese a tener una buena morfologia interna una bateria puede haber pasado por una
fuga térmica y ser inservible.

e  Se debe prestar mucha atencién al desprendimiento de capas del “jelly roll”, ya que
denota la sanidad de la celda.
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e  El “cracking” de particulas puede hacer que su radio medio aumente de tamaiio.

e Laescalaidénea para medir las particulas de dnodo y cdtodo sera la correspondiente
a 100 pum.

e Los abusos que actuan directamente sobre la carcasa son mds peligrosos que el
calentamiento progresivo.

e  Enuna celda, el estado de carga determina la peligrosidad de la fuga térmica.

e latapa de venteo es una de las partes mas castigadas de la celda.

7.3 ESTUDIOS FUTUROS

Con el fin de paliar los efectos comprobados en este estudio, seria recomendable estudiar las
siguientes alternativas, sobre las que se van a dar unas pinceladas:

e  Creacidén de un sistema de refrigeracién con materiales de cambio de fase:

Existen materiales de cambio de fase con alto calor latente, que pueden servir para aislar
el fenédmeno de fuga térmica a una Unica celda. De este modo cuando exista “Thermal
Runaway” en un moddulo de baterias, se podra evitar la propagacion mediante la
refrigeraciéon, evitando que las celdas adyacentes sufran un calentamiento local, tal y
como sucede en los ensayos de Laser.!**!

e  Generacion de un sistema de descarga rapida:

A fin de reducir los dafios materiales y humanos de la fuga térmica, cabe la posibilidad
de investigar el modo de una descarga rapida de las celdas una vez llegada la
temperatura de autocalentamiento. De esta manera, se podria reducir el efecto de la
fuga térmica como se ha visto en el apartado 6.6 alcanzando niveles de carga inferiores.

e Desarrollo de elementos pasivos implicitos en el disefio de la celda:

Considerando las tapas de venteo o los cierres mecanicos, por ejemplo. Seria una buena
linea de investigacion el estudio del tamafio ideal de las aberturas de la tapa de venteo,
o en su defecto materiales resistentes a perforaciones o impactos.

Vistas las posibles soluciones que se podrian dar para paliar el efecto de la fuga térmica, la
solucidn cuyo estado es mas avanzado es la inclusién de materiales de cambio de estado en la
refrigeracion de la propia celda. Sin embargo, dados los resultados obtenidos en este proyecto,
la opcidn que se ha considerado mds viable a la hora de salvaguardar al usuario y proteger el
resto de las celdas, es la descarga rapida de la bateria.

Esta solucidn es la que ha sido mejor valorada, por el hecho de que una morfologia interna muy
similar a la original supone una liberacién de calor durante la fuga térmica muy reducida, de este
modo, con una refrigeracion convencional se podria evitar la propagacion del “Thermal
Runaway” a la bateria que esta sufriendo dicho fenémeno.

Finalmente, se considera que la ampliacién de los elementos pasivos de seguridad en la propia
celda no es efectiva para frenar la fuga térmica, y aunque puedan disminuir el nivel de
peligrosidad, no son lo suficientemente efectivos comparados al resto de alternativas.
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PRESUPUESTO

El presupuesto de este de este proyecto comprende tanto las materias primas, los gastos de

personal y los equipos utilizados.

Tabla 1: Presupuesto del proyecto

Gastos de personal

Categoria Dedicacion (h) | Tasa horaria (€/h) Coste (€)
Estudiante 300 10 3.000,00 €
Director de proyecto 20 15 300,00 €
Total 3.300,00 €
Materias primas
Categoria Unidades (ud.) | Precio unitario (€/ud.) Coste (€)
Bateria LG mh1l 8 92,4 739,20 €
Total 739,20 €
Equipo y licencias de software
Categoria Unidades Precio unitario (€/ud.) Coste (€)
Zeiss Xradia 620 Versa 20 450 9.000,00 €
Dragonfly 3D (1 afio) 1 2000 2.000,00 €
Asus Vivobook 14S 1 700 700,00 €
HP z8 1 14738,95 14.738,95 €
Total 26.438,95 €
Presupuesto general
Categoria Coste (€)
Gastos de personal 3.300,00 €
Materias primas 739,20 €
Equipo y licencias de software 26.438,95 €
Total 30.478,15 €
Beneficio industrial (13%) 3.962,16 €
Total del presupuesto 34.440,31 €

El presupuesto del proyecto es de TREINTA Y CUATRO MIL CUATROCIENTOS CUARENTA CON

TREINTAY UN euros.

93



Estudio de la morfologia interna de baterias de iones de litio sometidas a diferentes tipos de
abuso a través de técnicas de Rayos X y microscopia electronica de barrido.

Anexos

Nombre alumno: Luna Mateo, Jose
Nombre tutor: Monsalve Serrano, Javier

Curso: 2023/2024

94



Estudio de la morfologia interna de baterias de iones de litio sometidas a diferentes tipos de
abuso a través de técnicas de Rayos X y microscopia electronica de barrido.

Anexo I: Resumen ejecutivo del proyecto

TABLA 1: Resumen ejecutivo del proyecto.

and practical
recommendations)

significance (contributions

alcance
(contribuciones y
recomendaciones
practicas)

CONCEPT (ABET) CONCEPTO éCumple? (S/N) éDonde?
(traduccion) (Paginas)
1. IDENTIFY: 1. IDENTIFICAR:
1.1 Problem statement and | 1.1 Planteamiento del | Si 12
opportunity problemay
oportunidad
1.2 Constraints (standards, | 1.2 Restricciones Si 20a23y88
codes, needs, (normas, codigos,
requirements & necesidades,
specifications) requisitos y
especificaciones)
1.3 Setting of goals 1.3 Establecimiento de | Si 13
objetivos
2. FORMULATE: 2. FORMULAR:
2.1 Creative solutions 2.1 Generacién de Si 44 a 48y 89
generation (analysis) soluciones creativas
(analisis)
2.2 Evaluation of multiple 2.2 Evaluacion de Si 89
solutions and decision multiples soluciones y
making (synthesis) toma de decisiones
(sintesis)
3. SOLVE: 3. RESOLVER:
3.1 Fulfilment of goals 3.1 Cumplimiento de Si 88y 89
objetivos
3.2 Overall impact and 3.2 Impacto global y Si 88y 89
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