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Resumen:

Los vehiculos eléctricos se estdn desarrollando como una alternativa sostenible a los
vehiculos convencionales, equipados con motores de combustion interna. La
preocupacion por las emisiones contaminantes de estos motores, la necesidad de cumplir
con la normativa europea, que es cada vez mas restrictiva, y el aumento progresivo del
precio de los combustibles han motivado durante estos tltimos afios el crecimiento de las
ventas de vehiculos eléctricos e hibridos. Los vehiculos eléctricos requieren de energia
eléctrica para su funcionamiento y esta debe ser almacenada y transportada en el propio
vehiculo. Las baterias de ion-litio son la mejor alternativa que existe actualmente para
este proposito, pero han traido consigo nuevos desafios relacionados con la seguridad.
Cuando las baterias se someten a situaciones de abuso, ya sea eléctrico, mecéanico o
térmico, puede producirse el fendémeno conocido como fuga térmica, una reaccion
exotérmica descontrolada que libera una gran cantidad de energia. En este trabajo se
analizaran las particulas que se generan en la combustion de las baterias durante el
proceso de fuga térmica y se realizara una comparacion de resultados entre baterias en
diferentes estados de carga. Las baterias seran sometidas a una situacion de abuso térmico
hasta provocar dicho fenomeno. La reaccion se producira en un recipiente hermético del

cual se extraeran las particulas que se analizaran posteriormente en el laboratorio.
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Resum:

Els vehicles eléctrics s estan desenvolupant com a una alternativa sostenible als vehicles
convencionals, equipats amb motors de combustio interna. La preocupacio per les
emissions contaminants d’aquests motors, la necessitat de complir amb la normativa
europea, que ¢és cada vegada més restrictiva, 1 ["augment progressiu del preu dels
combustibles han motivat durant els tltims anys el creixement de les vendes de vehicles
electrics 1 hibrids. Els vehicles electrics requereixen energia eléctrica per al seu
funcionament i aquesta ha d’emmagatzemar-se i transportar-se al mateix vehicle. Les
bateries d’ions de liti son la millor alternativa que existeix actualment per a aquest fi, pero
han portat nous desafiaments relacionats amb la seguretat. Quan les bateries se sotmeten
a situacions d’abus, sia eléctric, mecanic o térmic, pot produir-se el fenomen conegut com

a fuga térmica, una reaccidé exotérmica descontrolada que allibera una gran quantitat



d’energia. A aquest treball s’analitzaran les particules que es generen en la combustié de
les bateries durant el procés de fuga térmica i es portara a terme una comparacié de
resultats entre bateries en diversos estats de carrega. Les bateries seran sotmeses a una
situacio d’abus térmic fins a provocar el dit fenomen. La reaccio es produira a un recipient

hermetic del qual s’extrauran les particules que s’analitzaran posteriorment al laboratori.

Paraules clau: bateria d'ions de liti; fuga térmica; particules; vehicle eléctric; seguretat

Abstract:

Electric vehicles are being developed as a sustainable alternative to conventional vehicles
equipped with internal combustion engines. Concerns about the polluting emissions of
these engines, the need to comply with increasingly restrictive European regulations, and
the progressive increase in fuel prices have motivated an increase in sales of electric and
hybrid vehicles in recent years. Electric vehicles require electric energy for their
operation, which must be stored and transported in the vehicle itself. Lithium batteries
are currently the best available alternative for this purpose, but they have brought new
challenges related to safety. When batteries are subjected to situations of abuse, whether
electrical, mechanical or thermal, the phenomenon known as thermal runaway can occur.
Thermal runaway is explained as an uncontrolled exothermic reaction that releases a large
amount of energy. This work aims to analyse the particles generated in the combustion of
batteries during this thermal runaway. The batteries are subjected to a thermal abuse
situation until thermal runaway is provoked. The reaction occurs in a canister from which
particles are extracted and subsequently analysed in the laboratory. A comparison of

results is made between batteries at different states of charge.

Key words: lithium-ion battery; thermal runaway; particles; electric vehicle; safety
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1. Objeto

El presente trabajo tiene como objetivo el estudio de las particulas que se generan durante
el proceso de fuga térmica en baterias de ion-litio. Durante la fuga térmica, entendida
como un proceso descontrolado de liberacion de calor y rdpido aumento de temperatura
[1], se emiten gases y particulas cuyo andlisis es necesario para poder entender en

profundidad este fenomeno.

En concreto, se realizardn ensayos con baterias en tres estados de carga para evaluar el
efecto de este parametro en las particulas generadas. Utilizando un calorimetro de
aceleracion de ratio (ARC), se someteran las baterias a un abuso térmico hasta provocar
la fuga térmica. Se estudiara la morfologia de las particulas y su composicion utilizando
un microscopio electroénico de barrido de emision de campo y sus caracteristicas térmicas
mediante un analisis termogravimétrico (TGA) y un analisis de calorimetria diferencial

de barrido (DSC).

Cabe mencionar que a lo largo de este trabajo se ha optado por utilizar el término “bateria”
como sindénimo de celda. Se ha tomado esta decision, ya que, desde el punto de vista
lingiiistico, el término “bateria” alude tanto a una unica “celda recargable” como a un
conjunto de estas interconectadas entre si [2]. Para referirse a un “conjunto de celdas”
como podria ser el sistema de almacenamiento de energia de un vehiculo eléctrico, se

utilizara el término “paquete de baterias”.

Con este proyecto se pretende colaborar en la investigacion de la seguridad en baterias,
dado su creciente interés como forma de almacenamiento de energia, aportando datos que
permitan caracterizar la fuga térmica y servir de guia para el postratamiento de las

particulas.

2. Motivacién y justificacion

En 2015 se aprobo en Europa la Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible, un plan de
accion en favor de las personas, el planeta y la prosperidad [3]. Como parte de este plan,
se aprobaron los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), diecisiete puntos
interrelacionados entre si que incorporan los desafios globales a los que nos enfrentamos

dia a dia y que contemplan aspectos como la transicion hacia ciudades mas sostenibles,
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la acciéon por el clima y un modelo energético asequible y no contaminante [4]. Mas
adelante, en 2019 la Unién Europea presentd el Pacto Verde Europeo, un plan de
crecimiento a largo plazo para lograr que Europa sea climaticamente neutra de aqui a
2050. Convertirse en climaticamente neutra significa reducir todo lo posible las emisiones
de gases de efecto invernadero y compensar las emisiones restantes mediante la captura
del dioxido de carbono (COz) emitido [5]. En linea con este plan de crecimiento, se han
aprobado medidas nacionales tales como el Plan Nacional Integrado de Energia y Clima
2021-2030 (PNIEC), que persigue una reduccion de un 23 % de las emisiones de gases

de efecto invernadero respecto a 1990 [6].

El sector del transporte representd cerca de una cuarta parte de las emisiones totales de
COz en la Unién Europea durante 2019 y el 71.1 % de estas provenian del transporte por
carretera. Los coches son el principal contaminante, dado que son responsables del
60.6 % del total de las emisiones del transporte, esto supone casi una quinta parte de las
emisiones totales de la UE [7]. Ademas, este sector es el unico en el que las emisiones de
CO> han aumentado en las ultimas tres décadas, un incremento del 33.5 % entre 1990 y
2019. Para alcanzar el objetivo de neutralidad climatica del Pacto Verde Europeo seria

necesario reducir estas emisiones en un 90 % respecto a los niveles de 1990 [8].

La Comision Europea emitid en 2020 una comunicacion acerca de la estrategia de
movilidad sostenible e inteligente en la que sefalaba los vehiculos eléctricos y de bajas
emisiones como parte de la solucién [9]. Desde 2019 se ha triplicado el numero de
registros de vehiculos eléctricos aumentando de un 3.5 % a un 11.6 % y en 2020 se han
reducido las emisiones medias de CO> de los nuevos vehiculos en un 12 % respecto al
afo anterior [10]. A pesar de que, considerando las emisiones de los vehiculos eléctricos
en la totalidad de su ciclo de vida, no sea tan evidente que supongan una notable mejoria
respecto a vehiculos que funcionan con gasdleo, el futuro de la movilidad pasa por el

desarrollo de estos [8].

Con el aumento de la produccion y venta de coches eléctricos se prevé que la demanda
mundial de pilas y baterias se multiplique por catorce de aqui a 2030 [11] y las baterias
de ion-litio son las que mejores prestaciones tienen actualmente y, por ello, las preferidas
para equipar los vehiculos eléctricos. El éxito de las baterias de ion-litio en la movilidad
eléctrica va a depender del coste, la densidad energética y el ciclo de vida de estas, pero

también de la seguridad [12]. Es necesario estudiar los riesgos que supone la operacion
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de baterias de ion-litio en automoviles, entre ellos la fuga térmica y las particulas que se

liberan durante esta.

Este trabajo pretende determinar la influencia del estado de carga de la bateria en el
proceso de fuga térmica y en la morfologia, composicion y oxidacién térmica de las

particulas que se generan.

3. Antecedentes

El estudio de combustion de baterias es un campo de reciente incorporacion en el Instituto
Universitario CMT-Clean Mobility & Thermofluids de la Universitat Politecnica de
Valéncia (UPV). A pesar de ello, los trabajos realizados hasta la fecha han hecho posible

este proyecto.

Respecto a la caracterizacion del fendémeno de fuga térmica en baterias con diferentes
quimicas hay que destacar el trabajo de Antonio Garcia, Javier Monsalve-Serrano, Rafael
Lago Sari y Santiago Martinez-Boggio [13]. Por otro lado, cabe mencionar los estudios
realizados acerca de andlisis de particulas que, aunque aplicados en el campo de analisis
de emisiones en motores de combustion interna alternativos, han servido de base para este

trabajo [14].

En otros centros e instituciones se han desarrollado trabajos que si que se centran
especificamente en el andlisis de las particulas emitidas durante la fuga térmica en
baterias. Vinay Premnath, Yanyu Wang, Nolan Wright, Imad Khalek y Steven Uribe [15]
observaron la influencia de la quimica de la bateria y el mecanismo de inicio de la fuga
térmica en las emisiones, utilizando celdas al 100 % de carga; Yan Wang, Hewu Wang,
Yajun Zhang, Li Cheng, Yu Wu, Xuning Feng, Languang Lu y Minggao Ouyang [16]
estudiaron en profundidad las caracteristicas térmicas y la morfologia de las particulas
emitidas por una bateria prismatica al 97 % de carga; y Huaibin Wang, Qinzheng Wang,
Changyong Jin, Chengshan Xu, Yanhong Zhao, Yang Li, Chonglin Zhong y Xuning Feng
[17] centraron su trabajo en el analisis elemental de las particulas emitidas y su

morfologia.

Por ultimo, Yajie Yang, Deyu Fang, Afshin Maleki, Shadi Kohzadi, Yanran Liu, Yafei
Chen, Runze Liu, Guanyue Gao y Jinfang Zhi [18] caracterizaron las particulas emitidas
analizando su distribucion por tamafios y composicion y realizaron andlisis de

biotoxicidad.
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4. Estructura

La estructura de este trabajo pretende aportar claridad en la comprension del objeto de
estudio, para ello se ha optado por dividir el proyecto en cinco capitulos con sus
respectivos subapartados. El capitulo actual sirve como introduccion al trabajo y presenta
el objeto de este, una breve justificacion y la relacion de trabajos que se han utilizado
como guia e inspiracion. El siguiente capitulo es el dedicado al marco teorico. En este se
describe qué son las baterias, su funcionamiento y algunos conceptos necesarios para
entender el trabajo realizado. También se incluye un apartado acerca del fenémeno de la

fuga térmica y otro sobre la peligrosidad de las particulas.

En el capitulo tres, encontramos una descripcion de la metodologia, desde la puesta a
punto de las celdas hasta el analisis de las particulas recogidas. Cada fase del proyecto
comprende un subapartado del capitulo. En el capitulo cuatro, se exponen y analizan todos
los resultados obtenidos. Este capitulo se ha organizado tomando como modelo el capitulo
anterior y separando los resultados segutn la fase a la que correspondian. Por ultimo, en el

capitulo cinco, se exponen las conclusiones del trabajo.

Al final del documento encontramos un anexo donde se han incluido los codigos de
Matlab realizados para analizar los datos obtenidos en el proceso experimental. En el
anexo, se incluyen los cddigos organizados segun la fase experimental a la que pertenecen

siguiendo el mismo orden que en los capitulos tres y cuatro.
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CAPITULO 2: CONCEPTOS PREVIOS

1. Baterias de ion-litio

Las baterias de ion-litio se empezaron a comercializar en 1991 y actualmente son el
sistema de almacenamiento de energia mas utilizado, esto es debido a su alta densidad
energética, su elevada eficiencia y su prolongado tiempo de vida. Este tipo de bateria se
utiliza en multiples aplicaciones, dada su gran versatilidad. Encontramos baterias de ion-
litio en dispositivos electronicos, en aplicaciones médicas y en el sector de la automocion

entre otros [19].

Podemos distinguir cuatro partes fundamentales que constituyen las baterias de ion-litio:
el catodo, el anodo, el separador y el electrolito. En el catodo y en el anodo se encuentran
los portadores de carga, iones y electrones, que posibilitan el almacenamiento y la
liberacion de energia en la bateria. Cuando la bateria est4 descargada, los iones de litio se
encuentran intercalados en el material activo del catodo y, al cargarla, se desplazan al
anodo. El separador actia como barrera para evitar un cortocircuito interno, normalmente
se utiliza un material poroso que permite el intercambio de iones entre el dnodo y el
catodo. El electrolito tiene el papel de conducir los iones, a través de este se mueven por
el interior de la bateria, pero a su vez es un aislante eléctrico que evita la autodescarga de
la celda y el cortocircuito. Suele ser una solucion mezcla de un carbonato organico y una
sal de litio, ya que en las baterias de ion-litio no se puede utilizar agua dada su reactividad
a este material. En algunas baterias encontramos también electrolitos solidos o

gelatinosos [20][21].

Las baterias de litio se fabrican en diferentes geometrias siendo las cilindricas y las
prismaticas las mas comunes en los vehiculos eléctricos. En el caso de las celdas
cilindricas, el catodo y el anodo se disponen en forma de laminas enrolladas sobre si

mismas y entre ellas se coloca el separador impregnado de electrolito [2][21].

Contact (+) 7

Casing

Contact (=)

llustracion 1. Estructura de una bateria cilindrica [22]
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Todas las baterias de ion-litio siguen el mismo principio de funcionamiento. Cuando la
bateria estd cargada y se conecta a un circuito externo, se genera una corriente eléctrica
gracias a las reacciones quimicas que tienen lugar en el catodo y en el anodo, los dos
electrodos. Cada uno de ellos experimenta una semirreaccion. En el anodo de la bateria,
tiene lugar una semirreaccion de oxidacion, el litio intercalado en el material activo del
anodo se oxida y libera electrones [2]. La reaccion tipica en el anodo para un compuesto

de litio intercalado en grafito es la siguiente [23]:

LiCs » Co+ Lit + e~ [1]

Los electrones generados utilizan el circuito externo para llegar al catodo y asi producen
trabajo util. En el catodo, participan en la semirreaccion complementaria de reduccion.
Los iones de litio se desplazan a través del electrolito y se intercalan en el cétodo,
compensando el exceso de carga negativa de los electrones. Para un catodo de 6xido de

cobalto y litio la reaccion es la siguiente [23]:

Co0, + Lit + e~ - LiCoO0, (2]

Ambas reacciones continllan hasta que todos los iones llegan al catodo, una vez esto

sucede cesa el flujo de electrones y la bateria esta totalmente descargada [2].

- "i\\
\A/

o=

Cathode

Cu Al
current current

. 06Jg
collector & o == Om collector
COC

Graphene Li*  Solvent LiMO, layer
structure molecule structure

Hlustracion 2. Movimiento de cargas durante la descarga de la bateria [24]
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La oxidacion del litio sucede de forma espontanea, ya que el litio es el metal con menor
potencial de reduccion [E%(Li+/Li) = -3.04 V] y, por lo tanto, tiene una gran tendencia a
liberar un electron. Por el contrario, para reducir el litio y cargar la bateria es necesario
un aporte de energia. Cuando se conecta la bateria a una fuente de energia, se producen
las reacciones inversas en los electrodos, los electrones entran en el anodo y provocan la
reduccioén del litio y los iones que se encontraban en el catodo son atraidos de vuelta para
compensar la carga negativa de los electrones [25]. El proceso contintia hasta que todos
los iones llegan al anodo y completan la carga de la bateria. Una vez cargada, vuelve a

estar lista para su uso.

1.1. Tipos de baterias

Las baterias de ion-litio se identifican comunmente segiin la composicion de su cétodo,
el material activo de este determina la quimica de la bateria. Los compuestos que se
utilizan son compuestos de intercalacion que permiten la insercion reversible de los iones
de litio en su estructura [26]. La variacion en los materiales utilizados permite fabricar

baterias con diferentes caracteristicas para adaptarse a multiples aplicaciones [27].

1.1.1. Baterias LCO (LiC00>)

Las baterias de 6xido de cobalto y litio fueron las primeras en comercializarse en 1991 y
han sido utilizadas durante mucho tiempo en dispositivos electronicos como ordenadores
y tabletas. Se caracterizan por su alta densidad energética, su largo ciclo de vida y la
facilidad en su fabricacion. Sin embargo, son baterias con poca estabilidad térmica y de
precio elevado, ya que el cobalto es un material con una disponibilidad limitada y, por lo

tanto, tiene un elevado coste [26].

El 6xido de cobalto y litio tiene una estructura cristalina de capas entre las cuales se
insertan los iones de litio. Esta estructura puede verse deformada si se somete a ciclos
profundos de carga y descarga perjudicando el rendimiento de la celda, para mejorar las
caracteristicas de estas baterias se utilizan revestimientos de diversos 6xidos metalicos

(A1203, B203, TiOz, ZI‘Oz) [27].

1.1.2. Baterias LNO (LiNiO»)

Estas baterias tienen la misma estructura cristalina que las LCO y una capacidad

especifica similar, pero gracias a la ausencia de cobalto son mas econdmicas. Su
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estabilidad térmica resulta incluso peor que la de las LCO por lo que no son muy
utilizadas. Para tratar de mejorar su rendimiento y prestaciones se anadid cobalto,

manganeso y aluminio a su estructura [26][27].

1.1.3. Baterias NCA (LiNio.8Co00.15Al0.0502)

Como resultado del dopaje del catodo LNO se desarrollaron las baterias NCA. Estas
baterias tienen una elevada capacidad de descarga y mayor vida util que las LCO [26].
No son tan seguras como otros catodos y tUnicamente son utilizadas en vehiculos
eléctricos de la marca Tesla. Al tener un coste de fabricacion elevado su utilizacion en

otras aplicaciones a parte de la automocion esta limitada [26].

1.1.4. Baterias LMO (LiMn20Og)

El catodo LiMn,O4 presenta una estructura de espinela que mejora el flujo de iones en el
electrodo, gracias a esto su resistencia interna es mas baja y permite cargar y descargar
estas baterias a mayor velocidad. Su estabilidad térmica es mejor que la de las baterias
LCO, pero tienen menor capacidad y una vida util mas corta [26]. Al usar manganeso en
vez de cobalto y niquel son mas respetuosas con el medio ambiente y méas econdomicas

que las anteriores [28].

1.1.5. Baterias NMC (Li(NixMnyCo1.x-y)O2)

Las baterias de 6xido de litio, niquel, manganeso y cobalto combinan las propiedades del
niquel y el manganeso para conseguir las mejores caracteristicas. El niquel aporta una
gran capacidad especifica pero su estabilidad térmica es baja, por el contrario, el
manganeso tiene la ventaja de formar una estructura de espinela para conseguir una

resistencia interna menor, pero ofrece una baja energia especifica [26].

La proporcion de los distintos metales varia segun el fabricante, los electrodos ricos en
niquel aumentan la densidad energética mientras que reducir el cobalto abarata los costes.
Existen actualmente multitud de combinaciones para este catodo que se nombran segin
la proporcion de cada elemento, la bateria NMC111 estd compuesta por partes iguales de
niquel, manganeso y cobalto, la NMC811 corresponde al 6xido LiNio.sC00.1Mno.102 y
encontramos también las NMC622, NMC523 y NMC712, entre otras. Todas estas
baterias tienen actualmente una gran demanda y son las mas adecuadas para los vehiculos

eléctricos [26].

19



1.1.6. Baterias LFP (LiFePOs)

Las baterias LFP ofrecen un buen rendimiento electroquimico, ademas de una alta
corriente de descarga y una larga vida util [26]. Estan formadas por fosfatos con una
estructura de olivino, que es muy estable térmicamente [27]. Al utilizar hierro son mas
baratas y respetuosas con el medio ambiente que las baterias con catodos de cobalto o

niquel [28].

Como puntos débiles encontramos su mala conduccion electrénica y de iones de litio, que
es posible mejorar utilizando particulas de menor tamafio y un revestimiento de carbono.
El coste de transformacion asociado a la fabricacion de nanoparticulas de LiFePOgs

recubiertas de carbono eleva el precio de estas baterias [28].

1.2. Estado de carga

El estado de carga (SOC) es uno de los parametros mds importantes de una bateria,
describe la cantidad de energia disponible en la celda. Se puede definir como la ratio entre
la capacidad de la bateria en el momento actual, Q(?), y la capacidad nominal, O,. La
capacidad nominal viene dada por el fabricante y representa la méxima carga que puede
almacenarse en la celda. El SOC se expresa habitualmente en forma de porcentaje

[29][30].

SOC (t) =

Q(®
2 [3]

n

Existen diferentes métodos para estimar el SOC de una bateria, pero el método de
Coulomb es probablemente el mas comun [29]. En este método se calcula la capacidad
restante de la bateria teniendo en cuenta la carga transferida. Para ello, se utiliza un valor
de SOC inicial, SOC (t-1), y la integral de la corriente de descarga, /(2), a lo largo del

tiempo. La ecuacion para una corriente constante es la siguiente [30]:

SOC (t) =SoC (t—1) + IQ(t) x At [4]

n
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Cuando se trata de una corriente entrante en la bateria, es decir, durante la carga de la
celda, el signo de la corriente seré positivo. Cuando la corriente sea saliente, el signo de

esta serd negativo.

Estimar correctamente el SOC puede impedir que las baterias se sobrecarguen y
sobredescarguen, y asi evitar dafios permanentes en la estructura interna que puedan

comprometer la seguridad [31].

1.3.Protocolo de carga CCCV

La forma en la que se carga una bateria influye directamente en el buen funcionamiento
de esta a lo largo del tiempo. Exponer las celdas a sobrecargas o velocidades de carga
elevadas disminuye la vida 0til de las mismas [2]. Para evitar que esto suceda existen
diferentes protocolos de carga, pero el protocolo CCCV (del ing. Constant Current

Constant Voltage) se considera el protocolo estandar para baterias de ion-litio [32].

El protocolo CCCYV realiza la carga de la bateria en dos fases. En la primera fase, la celda
se carga manteniendo la corriente constante hasta que el voltaje alcanza un valor maximo
predefinido, este voltaje maximo dependera de la quimica de la bateria y no debe superar
el voltaje maximo de la celda [33]. A continuacion, en la segunda fase, se mantiene
constante el voltaje y la corriente va disminuyendo exponencialmente. La carga termina
cuando el valor de la corriente desciende por debajo de un valor umbral predefinido que
se conoce como corriente de corte. En ocasiones se regula el final de la carga

estableciendo un tiempo de carga méximo en lugar de una corriente de corte [32].

Constant Current
Chargin
| o Charging
Charging ! !
Current i '
0A T
| Constant Voltage Charging i lime
Battery : ’ :
Voltage \ 1
i 1
1
: '
] .
Vo , . :
| 1 Time
Charging start Charging finished

llustracion 3. Protocolo de carga CCCV [34]
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La duracioén de la carga depende principalmente de la corriente de carga y de la capacidad
de la bateria. Para caracterizar la velocidad del proceso independientemente de la
capacidad se utiliza la tasa C. Una tasa de 1C significa que la corriente de carga utilizada
sera la necesaria para cargar la bateria en una hora. A medida que aumenta la tasa C, el

tiempo de carga de la bateria, 7., disminuye [35].

[5]

Tasa C =
te (h)
La corriente de carga necesaria, /., se puede obtener dividiendo la capacidad nominal de

la bateria entre el tiempo de carga equivalente a la tasa C seleccionada [33].

I, (A) EEAON

La tasa C puede aplicarse de la misma forma al proceso de descarga, una tasa de 1C nos
indica que una bateria totalmente cargada tardard una hora en descargarse, durante este
tiempo la corriente que suministrard, /s, dependera de la capacidad de la bateria y podra

calcularse de la misma forma que la corriente de carga [33].

Qn(Ah) -

W=y

2. Fuga térmica

La fuga térmica es uno de los problemas mas importantes que enfrenta la utilizacion a
gran escala de baterias de ion-litio en vehiculos eléctricos, se trata de una reaccion en
cadena durante la cual se produce la descomposicion sucesiva de los materiales de la
bateria. Este proceso provoca un aumento descontrolado de la temperatura que resulta en
la generacion de fuego y humo o incluso la explosion de la celda. La fuga térmica puede
iniciarse por una situacion de abuso en la bateria o de forma inesperada por un fallo

autoinducido [36].

Las condiciones de abuso a las que puede ser sometida la celda se clasifican en abuso
mecanico, abuso eléctrico y abuso térmico. El abuso mecanico se produce cuando la celda
sufre una colisidon o penetracion, en estos casos es comun que se produzca un cortocircuito

interno que libera calor e inicia una condicion de abuso térmico. El abuso eléctrico puede
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ser provocado por una sobrecarga, una sobredescarga o un cortocircuito externo. El
cortocircuito externo rara vez conduce a la fuga térmica, pero durante la sobrecarga y la
sobredescarga las corrientes elevadas aumentan el riesgo de explosioén. Por ultimo, el
abuso térmico se considera la causa directa de la fuga térmica y se ocasiona tras un abuso

eléctrico o mecanico o por un sobrecalentamiento [37][38].
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llustracion 4. Condiciones de abuso [36]

El proceso de fuga térmica se inicia cuando la bateria se somete a una situacion de abuso
y comienza a aumentar la temperatura. El electrolito de la bateria estd compuesto por un
disolvente y una sal de litio, el disolvente es una sustancia tradicionalmente estable pero
la presencia de la sal de litio cataliza su descomposicion en especies volatiles ante el
aumento de la temperatura. El electrolito liquido comienza a transformase en gas y
aumenta la presion en el interior de la celda. A medida que la temperatura aumenta, se va
produciendo la descomposicion de otros materiales de la bateria en una reaccidon en
cadena y los gases generados escapan por la valvula de venteo. Cuando el separador
colapsa, se produce un cortocircuito interno de gran magnitud que libera una gran
cantidad de energia y puede iniciar la combustion de los gases venteados o provocar una

explosion [36][38].

El cortocircuito interno es la caracteristica mas comun de la fuga térmica, se produce
cuando el catodo y el &nodo entran en contacto tras el colapso del separador. Al producirse

el cortocircuito interno, se libera la energia electroquimica almacenada en la celda. Un
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abuso térmico o mecanico puede provocar el cortocircuito interno inmediatamente, pero
este también puede suceder de forma espontanea por defectos de fabricacion.
Normalmente, para que un cortocircuito interno espontaneo provoque la fuga térmica, es
necesario un tiempo largo de incubacion y, por lo tanto, podra ser detectado a tiempo por

el sistema de gestion de la bateria [36].

El riesgo de fuga térmica puede reducirse mejorando las propiedades intrinsecas de las
baterias, desarrollando sistemas de proteccion ante situaciones de abuso y con un control
efectivo de las sefiales de alerta [36]. Ademas, un conocimiento mayor de las
caracteristicas de este fenomeno y de la influencia de diferentes pardmetros en su

activacion y magnitud facilitarian el desarrollo de nuevas medidas de seguridad.

La fuga térmica produce emisiones de gases y particulas que pueden suponer un riesgo
para la salud humana [18]. Los gases que se emiten estan compuestos principalmente por
hidrogeno, didxido de carbono, monéxido de carbono y otros hidrocarburos que tienden
a arder por el calentamiento de la bateria [39]. Las particulas generadas son producto de
la combustion y la expulsion de los materiales del catodo y el &nodo, su composicion es
variable y depende de diversos factores, como la quimica de la bateria, la composicion

del electrolito y el estado de carga [16].

3. Particulas

Las particulas se definen como una mezcla heterogénea y compleja de sustancias
organicas e inorgdnicas de tamafio y composicion quimica muy variable. Son los
contaminantes del aire mas peligrosos para la salud humana. Las particulas de un
didmetro aerodindmico igual o inferior a las 10 micras (PM10) pueden penetrar en el
sistema respiratorio, las de menor tamafio, de 2.5 micras de didmetro o inferior (PM2.5),
pueden llegar a los alveolos pulmonares y agravar patologias. Ademas de PM10 y PM2.5
las particulas ultrafinas, inferiores a 0.1 micras (UFP) pueden incluso alcanzar el flujo
sanguineo y por tanto afectar a diversos organos, al sistema nervioso central y al sistema

reproductor entre otros [40].

Las particulas emitidas durante la fuga térmica aumentan su peligrosidad al expulsarse a
elevadas temperaturas y acompafiadas de chispas. Ademas, al tener una gran energia
cinética, se dispersan y pueden entrar en contacto con materiales combustibles [41]. Para

mejorar la seguridad de las baterias y mejorar el control de incendios, es importante

24



conocer las caracteristicas de la distribucion del tamafio de las particulas y, para aplicar
un tratamiento adecuado de los residuos, es necesario conocer también su composicion

elemental.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

1. Descripcion

La realizacion de este proyecto se ha dividido en varias etapas. En primer lugar, se ha
realizado el acondicionamiento eléctrico de las baterias. El objetivo de este es inducir la
irreversible pérdida de capacidad que sucede tras el primer ciclo de carga y descarga [42],
para asi conseguir las caracteristicas eléctricas especificadas por el fabricante y las
mismas condiciones iniciales en todas las celdas. Tras el acondicionamiento se cargan y
descargan las celdas al 100 %, 75 % y 50 % de su maxima capacidad. Se han elegido
estos estados de carga, ya que son representativos del funcionamiento normal del paquete

de baterias en vehiculos eléctricos.

A continuacion, utilizando un calorimetro de aceleracion de ratio, se provoca la fuga
térmica y posteriormente se recogen las particulas. Una vez obtenidas se separan por
tamafios y se preparan las muestras para analizar. Utilizando un microscopio electronico
de barrido de emision de campo, se estudia su morfologia y composiciéon y, para
determinar las caracteristicas térmicas de las muestras, se realiza una calorimetria

diferencial de barrido y un andlisis termogravimétrico.

Bateria LG INR18650-MH1 (3 ud.)

1. Acondicionamiento eléctrico

2. Descarga de las celdas
100% | 75 % | 50 %

3. Fuga térmica
Abuso térmico

4. Recogida de las particulas
Tamizado

5. Analisis de las muestras
Microscopio electronico
Anadlisis morfolégico y analisis elemental

Anélisis térmico
DSC y TGA
Hlustracion 5. Metodologia del proyecto

26



2. Celda utilizada

Las baterias utilizadas para este proyecto son el modelo INR18650-MH1 de la marca LG.

Se trata de celdas cilindricas de 18 mm de diametro y 65 mm de longitud con una

capacidad nominal de 3.2 Ah. Estas baterias son de tipo NMC811, ya que el material

activo de su catodo es NipsMno.1Coo.1. Se utilizan un total de tres baterias para el

desarrollo del proyecto.
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Ilustracion 6. Bateria LG INR18650-MH1 [43]

A continuacion, se detallan las caracteristicas de la bateria proporcionadas por el

fabricante.

Parametro Valor
Capacidad nominal 3200 mAh
Voltaje nominal 3.63V
Voltaje maximo 420V
Voltaje minimo 250V
Corriente maxima de descarga 10A
Material activo del catodo Nip.sMnyo.1Coo.1
Material activo del anodo Grafito
Peso Méx. 49 g
Condiciones de carga estandar

Corriente constante 05C
Corriente de corte 50 mA

Tabla 1. Caracteristicas de la celda utilizada

3. Acondicionamiento eléctrico

El acondicionamiento eléctrico de las celdas se ha realizado utilizando una fuente de

alimentacion bidireccional, este tipo de fuentes permite tanto la carga como la descarga
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de las celdas. La fuente disponible en el laboratorio es el modelo LBT21084HC de la
marca Arbin Instruments. Esta fuente cuenta con cuatro canales para el ensayo de baterias
y permite medir la corriente, el voltaje y la resistencia interna de la celda en cualquier

momento.

Hlustracion 7. Fuente bidireccional Arbin LBT21084HC [44]

Las celdas se colocan en un soporte disefiado para el ensayo de baterias que asegura una
medida precisa de la corriente y el voltaje. La conexion a la fuente se realiza mediante
cuatro cables, dos conectados al terminal positivo de la bateria y dos, al terminal negativo;

con una pareja de cables se mide el voltaje y con la otra, la intensidad.

[lustracion 8. Montaje para el acondicionamiento eléctrico
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El proceso de acondicionamiento se programa utilizando el software de la propia marca
que permite la creacion de ciclos de carga y descarga definiendo valores como la tasa C,
la corriente de corte, el voltaje maximo, la duracién y el niimero de ciclos. En primer
lugar, se carga la bateria utilizando el protocolo CCCV a una tasa de 1C hasta el voltaje
maximo de la celda, 4.2 V, y con una corriente de corte de 50 mA. Tras la carga, se procede
a descargar completamente la bateria para determinar su capacidad nominal. El valor de
la capacidad nominal se corresponde con el area bajo la curva de la intensidad de descarga
y se obtiene integrando esta. Este ciclo se repite tres veces hasta conseguir una desviacion

en los valores de la capacidad nominal menor al 2 %.

Una vez realizado el acondicionamiento se preparan las celdas al 100 %, al 75 % y al
50 % de su capacidad maxima. Para conseguir los estados de carga seleccionados es
necesario primero cargar las celdas al 100 % y después descargarlas durante cierto tiempo
segun el estado de carga deseado. El tiempo necesario se ha calculado utilizando el
método de Coulomb y una velocidad de descarga de 1C. En primer lugar, se ha
determinado la intensidad de descarga necesaria para la tasa 1C sabiendo que esta

equivale a descargar totalmente la bateria en una hora.

Qn (Ah) 32AR _ "
N OREY =324 [8]

14(4) =

Una vez calculada la intensidad de descarga se puede aplicar la expresion del método de

Coulomb para obtener el tiempo.

SOC (t) =SoC (t—1) + Iét) x At [9]

n

Donde SOC (#) es el estado de carga deseado expresado en forma decimal; SOC (t-1) es
el estado de carga inicial, en nuestro caso el 100 %, expresado también sobre uno; O, es
la capacidad nominal de la bateria, 3.2 Ah; y la / es la intensidad calculada antes, que al
ser una corriente saliente se expresara con signo negativo. Sustituyendo en la expresion

anterior para los estados de carga deseados nos queda:

—3.2A4
075 == 1 + m X AtSOC 75 % [10]
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—32A
05 =1 + mx AtSOCSO% [11]

Y al despejar el tiempo obtenemos:

3.2 Ah

AtSOC 75 % — (1 - 075) * == 025 h == 15 mln [12]
3.24
3.2 Ah

AtSOC 509% — (1 — 05) * 32 A4 =05h=30min [13]

Por lo tanto, para conseguir una celda al 75 % de su capacidad, sera necesario descargarla
durante 15 minutos a una velocidad de 1C y, para un SOC del 50 %, seran necesarios

30 minutos.

4. Proceso de fuga térmica

La fuga térmica de las baterias tiene lugar en la sala de ensayos del laboratorio. El montaje
experimental permite provocar la fuga térmica mediante un abuso térmico en un
recipiente hermético del que luego es posible extraer las particulas generadas. En el
siguiente esquema, se pueden ver en detalle los componentes utilizados y los puntos de

medida.

® © o
__________ { AN i S
o Celda 9 Caja de seguridad ﬂ Medida de temperatura
@ soporte (6] 3?5:225“ adguision Medida de voltaje
9 Canister o Fuente Arbin LBT © Medida de presion
6 ARC @ Sistema control ARC

Hlustracion 9. Montaje experimental
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Previamente a la realizacion del ensayo, se preparan las celdas retirando la envoltura de
plastico que las protege para evitar que contamine las particulas obtenidas. Tras esto, se
pesa cada celda y se conectan los termopares. Para evitar cortocircuitos con los
termopares, se cubren las celdas con cinta térmica. En cada celda se colocan tres
termopares de medida de tipo N: uno en el centro, otro en el extremo negativo y otro en
el extremo positivo. Ademas de estos puntos de medida, se colocan también un termopar
proximo a la valvula de venteo de la celda y otro para medir la temperatura del ambiente
durante el ensayo. El sistema de control del ARC incorpora un ultimo termopar para
controlar el calentamiento del calorimetro. Estos termopares tienen una resolucion de
0.01 °C y una tasa de error del 0.7 % para asegurar un registro meticuloso de la

temperatura. El sensor de presion se conecta directamente a la tapa del canister.

Hlustracion 10. Celda preparada en el interior del canister

La celda se coloca en un soporte que la mantiene en la misma posicion durante todo el
ensayo. En el soporte se sujetan también mediante dos tornillos los cables de medida del
voltaje. Estos cables se conectan a la fuente bidireccional Arbin LBT21084HC para medir
el voltaje durante todo el ensayo. El soporte se coloca en el interior del canister que se
cierra herméticamente, de esta forma se consigue que los gases y las particulas de la

combustion queden retenidos en su interior permitiendo que puedan ser extraidos sin
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problema al terminar el ensayo. En la tapa del canister, encontramos las salidas para los
termopares de medida y el sensor de presion, que se conectan al sistema de adquisicion
de datos. El canister esta disefiado especificamente para pruebas de fuga térmica y es

capaz de aguantar presiones de hasta 40 bares.

El canister se introduce en el calorimetro que se encuentra en el interior de la caja de
seguridad. El calorimetro utilizado es el ARC THT EV+ de Thermal Hazards
Technologies. Las paredes y la tapa del ARC tienen resistencias eléctricas que actiian
como barreras adiabaticas y calientan el ambiente interno de la cdmara, lo que permite al
ARC trabajar a una temperatura controlada con un 0.2 % de error. El calorimetro cuenta
con una salida por donde se extraen todos los cables de medida. Desde el ordenador del

sistema, se controla el calorimetro para provocar la fuga térmica.

llustracion 11. Canister y ARC

El abuso térmico se provoca calentando la bateria a 2.5 °C/min. Durante todo el
calentamiento se monitoriza la temperatura a una frecuencia de 10 Hz y, cuando se detecta
un rapido aumento de esta, se detiene el calentamiento del calorimetro, ya que se
considera que se ha iniciado la fuga térmica. La presion se mide a una frecuencia de
200 Hz. Una vez finaliza la combustion de la celda el ensayo se termina y se procede a la

recogida de las particulas.

5. Recogida de las particulas

La recogida de las particulas se efectia tras la fuga térmica. Cuando el canister se ha

enfriado lo suficiente, los gases generados se extraen a través de la salida habilitada para
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ello y se retira la tapa. Las particulas generadas se encuentran bajo una malla metalica
situada en la parte inferior del deposito, para extraerlas se desplaza la malla y con ayuda
de un cepillo metalico se capturan todas las particulas generadas. Ademas de las
particulas, se recupera del canister la bateria ensayada para volver a pesarla y controlar la

pérdida de masa.

L

o

Hlustracion 12. Celda recogida tras el ensayo

Las particulas se recogen en un frasco de polipropileno de 50 mL y se pesan en la balanza.
Una vez pesadas se utilizan tamices metalicos de diferentes tamafios de malla para separar
las particulas por secciones. Los tamices utilizados tienen orificios de 2 mm, 1.6 mm,

1 mm, 0.45 mm y 0.1 mm y las secciones resultantes se detallan a continuacion.

Seccion Tamaiio
1 <100pm
100-450um

2

3 450pm-1mm
4 1-1.6mm
5

6

1.6-2mm

>2mm

Tabla 2. Tamarios de las secciones

Cada seccion se almacena en un frasco de polipropileno de 30 mL y se pesa antes de
realizar mas andlisis. Clasificar las particulas segun su tamafio permite observar la

influencia de este parametro en los analisis térmicos y en la composicion [45].
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{lustracion 13. Particulas separadas por secciones

Una vez realizado todo el procedimiento, se limpia el canister en profundidad para evitar
contaminar los siguientes ensayos. Para ello, se utiliza el cepillo metdlico y un

desengrasante, se desinfecta todo el recipiente y se deja secar antes de volver a utilizarlo.

6. Andlisis de las particulas
6.1. Anélisis mediante microscopio electrénico

El analisis morfologico y elemental de las particulas se realiza en el Servicio de
Microscopia Electronica de la Universitat Politécnica de Valeéncia utilizando un
microscopio electronico de barrido de emisiéon de campo (FESEM). Un microscopio
electrénico de barrido de emision de campo emite un haz de electrones que barre el area
deseada de la muestra y, mediante diferentes detectores, es capaz de ofrecer un variado
rango de informaciones procedentes de la superficie de esta. Al utilizar como fuente de
electrones un candén de emision de campo que proporciona electrones de alta y baja
energia muy focalizados, consigue una elevada resolucion espacial y permite trabajar a

muy bajos potenciales [46].

El microscopio utilizado es el modelo ULTRA 55 de la marca Zeiss. El equipo instalado
en el Servicio de Microscopia de la UPV cuenta con un detector de electrones secundarios
in lens, que es muy adecuado para la caracterizacion superficial de cualquier material, y
con un detector de energia dispersiva de Rayos X (EDS) de Oxford Instruments, que
permite obtener informacién cuantitativa y cualitativa de los elementos quimicos

presentes en la muestra.
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Hlustracion 14. Microscopio electronico de barrido de emision de campo Zeiss ULTRA 55 [47]

Las muestras se preparan en el Servicio de Microscopia. Se utilizan portamuestras de
carbono, ya que se espera que este sea el elemento mas representativo de las muestras al
tratarse de particulas de combustion y el portamuestras no alterard este resultado. Los
portamuestras de aluminio no se consideran adecuados, ya que no es seguro que se vaya
a encontrar este elemento en la composicion de las particulas, y utilizar un portamuestras

de este material podria interferir en la composicion obtenida.

Hlustracion 15. Muestras para FESEM en portamuestras de carbono

Para fijar las muestras a los portamuestras se utiliza cinta de doble cara de carbono. Se
coloca un trozo de cinta en el portamuestras y, con una espatula, se dejan caer las

particulas para que se adhieran. Antes de introducir las muestras en el microscopio, se
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utiliza un soplador de aire para eliminar las particulas que no se han adherido y asi evitar

que ensucien el equipo.

6.1.1. Analisis morfologico

El anélisis morfologico se realiza con el detector de electrones secundarios in lens 'y a un
potencial de 1.5 kV. Al tratarse de particulas de composicidon no homogénea, se
seleccionan al menos cinco puntos en cada muestra para comprender mejor la morfologia

de la seccion estudiada.

Para cada punto se capturan imagenes con distintos niveles de aumento. En primer lugar,
se toman imagenes a 170 aumentos, con esta fotografia se pretende obtener una imagen
completa de las particulas de la seccion estudiada. El siguiente nivel es de 300 aumentos
y permite ampliar hasta observar toda la superficie de una particula pequefia o centrarse
en una zona especifica de particulas mas grandes. Por ultimo, se capturan las imagenes
con 1000 aumentos para observar con mayor detalle las caracteristicas mas pequeiias de

las particulas.

6.1.2. Analisis elemental

El analisis elemental se realiza con el detector de energia dispersiva de Rayos X y a un
potencial de 20 kV. El potencial de aceleracion se elige en funcion de los niveles de
energia de los elementos esperados en la muestra y debe ser tres veces superior al nivel
de energia maximo de los posibles elementos. Los analisis se realizan con una resolucion
de 250 um y en la zona central de la muestra, coincidiendo con la primera posicion
seleccionada para las imagenes de la morfologia. Para cada punto analizado, se obtiene
una imagen de mapa de colores de la composicion quimica de la superficie de la muestra

y un informe que incluye el porcentaje en peso de cada elemento.

6.2. Analisis térmico

El andlisis térmico de las particulas se realiza para estudiar cdmo cambian las propiedades
de estas en funcion de la temperatura. Se trata de ensayos donde se aplica calor a las
muestras y se registra la respuesta fisica o quimica que se provoca. En este proyecto se
han realizado dos analisis diferentes: una calorimetria diferencial de barrido y un andlisis
termogravimétrico. Ambos ensayos se realizan en las instalaciones del instituto, ya que

se dispone de los equipos necesarios para ello.
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6.2.1. Calorimetria Diferencial de Barrido

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que permite determinar la cantidad
de calor que absorbe o libera una muestra cuando se somete a un calentamiento o
enfriamiento a velocidad constante en un determinado intervalo de temperaturas. Esta

técnica es de especial interés para conocer la estabilidad térmica de las particulas [48].

El equipo utilizado es el DSC 214 Polyma de la marca Netzsch. Este modelo inicamente
alcanza temperaturas de hasta 600 °C, por lo que su utilidad queda reducida a evaluar el

inicio de la oxidacién térmica de las particulas.

DEC 2 polym®

Ilustracion 16. Netzsch DSC 214 Polyma [49]

El ensayo se programa en el software que incluye la propia maquina y que permite definir
las velocidades de calentamiento y enfriamiento, los tiempos de espera y el rango de
temperaturas. Se inicia el analisis con un precalentamiento hasta una temperatura de 50 °C
a una velocidad de 20 °C/min y se mantiene esa temperatura durante 30 minutos. Tras el
precalentamiento, se aumenta la temperatura hasta 600 °C manteniendo la misma
velocidad de calentamiento. Cuando se alcanza la temperatura maxima, comienza el
enfriamiento hasta alcanzar los 25 °C. Para realizar la prueba, se disponen dos cépsulas
metalicas: una de ellas contiene la muestra que se analiza y la otra est4 vacia y sirve como
referencia. Este andlisis se ha realizado para una muestra de cada una de las secciones

obtenidas.
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6.2.2. Analisis termogravimétrico

Un analisis termogravimétrico registra la pérdida de masa de una muestra a medida que
se incrementa la temperatura hasta unos 1200 °C aproximadamente, de esta forma se
obtienen las curvas denominadas TG o termogramas y las curvas de analisis
termogravimétrico diferencial (DTG) que se corresponden con la derivada respecto al

tiempo de las anteriores [50].

El equipo utilizado para el analisis es el TG 209 F1 Libra de la marca Netzsch, este equipo
permite llegar a calentamientos de 1100 °C suficiente para estudiar la oxidacion térmica

de las particulas.

Ilustracion 17. Netzsch TG 209 F1 Libra [51]

Los crisoles utilizados en este analisis son de alimina, ya que es necesario que aguanten
temperaturas elevadas. El ensayo se inicia precalentando a una velocidad de 20 °C/min
hasta alcanzar 50 °C, una vez alcanzada esta temperatura se mantiene durante 30 minutos
para asegurar que se elimina toda el agua presente en la muestra. Una vez eliminada, se
continla el calentamiento hasta alcanzar 1100 °C también a una velocidad de 20 °C/min.
Finalmente, se enfria la muestra hasta los 25 °C. Este analisis se ha realizado con cinco
muestras diferentes de cada seccion granulométrica para determinar la significacion

estadistica de las mediciones de pérdida de masa y masa residual.

38



CAPITULO 4: RESULTADOS

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en los ensayos realizados. El
procesado de los datos experimentales se ha realizado con Matlab R2022b. Los resultados
se presentan organizados segun la fase experimental a la que corresponden y de forma
que sea posible comparar entre las tres celdas ensayadas para observar la influencia del

estado de carga en las particulas generadas.

1. Acondicionamiento eléctrico

Se muestran a continuacion los resultados obtenidos durante el acondicionamiento
eléctrico. Cada celda se someti6 a tres ciclos de carga y descarga y con los datos obtenidos
se ha calculado la capacidad nominal, para ello, se ha integrado la corriente de descarga

a lo largo del tiempo para cada celda y ciclo realizado.

Celdan’1 Celdan® 2 Celdan’3

1¢ ciclo 3.097 3.106 3.096
Capacidad .
nominal 2° ciclo 3.080 3.092 3.076
(Ah) 3¢ ciclo 3.094 3.112 3.099
Media (Ah) 3.091 3.103 3.090
Desviacion tipica (Ah) 9.407E-03 1.026E-02 1.250E-02
Coeficiente de variacion (%) 0.304 0.331 0.404

Tabla 3. Capacidad nominal de las celdas

El coeficiente de variacion de la capacidad nominal de cada celda es considerablemente
inferior al 2 % buscado. Los resultados permiten determinar una capacidad nominal media
del modelo INR18650 de 3.095 Ah, esto supone un valor ligeramente inferior al indicado

por el fabricante (3.2 Ah).

2. Fuga térmica

Durante el proceso de fuga térmica se midid la temperatura de las celdas, la temperatura
del aire y la presion en el interior del canister. La temperatura de las celdas se registrd con
tres termopares colocados en contacto con la celda en tres puntos diferentes. Al realizar
el anélisis de los datos obtenidos se ha observado que los termopares de los extremos

ofrecen unas medidas de temperatura muy inferiores a las registradas por el termopar
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central que resultan incoherentes con los resultados observados en la literatura [52][53].
En la siguiente tabla se han recogido las temperaturas maximas captadas por los diferentes

termopares colocados en cada celda. Las celdas se identifican segun su estado de carga.

Temperatura maxima (°C)
Estado de carga Termopar Termopar Termopar .
.o . Aire
central extremo positivo | extremo negativo
100 % 703.81 270.23 268.22 493.37
75 % 633.83 279.47 275.34 454.94
50 % 666.14 284.12 273.76 430.43

Tabla 4. Temperaturas mdaximas medidas por los diferentes termopares

Podemos ver en la tabla como la temperatura maxima registrada por los termopares de
los extremos es incluso inferior a la temperatura maxima que alcanza el aire en el interior
del canister. Estos resultados se deben probablemente a un mal funcionamiento de los
termopares de medida y se ha decidido no incluirlos en el trabajo por no ser

representativos.

En las siguientes graficas se muestran los resultados de temperatura del termopar central

y del aire y la presion registrada para cada una de las celdas.

100 % SOC - 75 % SOC - 50 % SOC -
700 - Temp. cglda 700 Temp. cglda 700 - Temp. c_elda
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Hlustracion 18. Resultados de temperatura y presion para el ensayo de fuga térmica

segun el estado de carga de las celdas
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Como se puede ver en las graficas, el proceso de fuga térmica se inicia antes y a menor
temperatura cuanto mayor es el estado de carga de la bateria. Una mayor carga acelera el
inicio de las reacciones de descomposicion de los materiales de la celda al someter a esta
a un aumento de la temperatura. La presion maxima alcanzada en el interior del canister
también es mayor a medida que aumenta el SOC, la agresividad del proceso de fuga

térmica aumenta con el estado de carga.

La temperatura maxima de la celda durante el proceso presenta un caso atipico para la
celda al 50 % de carga, se observa un proceso exotérmico que alcanza temperaturas mas
elevadas que en la bateria cargada al 75 %. Sin embargo, si analizamos la temperatura del
aire, podemos ver que esta si que es menor para la celda al 50 % de carga. Teniendo en
cuenta que la evolucion de la presion también sigue la misma tendencia, mayor para un
mayor estado de carga, se puede entender que el resultado atipico podria deberse a un

desplazamiento del termopar durante el ensayo o a una medida erronea del mismo.

3. Andlisis de las particulas
3.1. Tamafio

La masa de las particulas recogidas se midi6 previamente a la separacion por tamafios.
En la siguiente tabla se muestran la masa inicial de cada celda, la masa final tras la fuga

térmica y la masa de las particulas recogidas.

Estado de carga
100 % 75 % 50 %
Masa inicial celda (g) 44.77 44.57 44.58
Masa final celda (g) 16.49 27.13 34.06
Masa particulas 17.15 8.70 1 41
recogidas (g)

Tabla 5. Masa inicial, masa final y masa de las particulas recogidas para cada estado de carga

Podemos ver como la masa final de la celda disminuye a medida que aumenta el estado
de carga. El proceso de fuga térmica es mas agresivo cuanto mas cargada se encuentra la

bateria y, por lo tanto, una mayor cantidad de masa es venteada al exterior. Esta relacion
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se observa también en la masa de las particulas recogidas, se obtienen mas particulas

cuando el estado de carga es mayor.

En los tres ensayos se puede ver que la masa inicial de la celda es considerablemente
mayor a la suma de la masa final y la masa de las particulas recogidas. Esta diferencia se
explica teniendo en cuenta que no se ha considerado en el célculo la masa de los gases
generados durante la fuga térmica, ya que se encuentra fuera del alcance de este proyecto.
Ademas, a pesar de que se realizo la recogida tratando de recuperar la totalidad de las
particulas generadas, se perdieron algunas muestras que quedaron adheridas en el cepillo

utilizado y en las paredes del canister.

Tras la recogida las particulas se tamizaron y una vez divididas por secciones se volvieron
a pesar. En la siguiente tabla se puede ver un resumen de la distribucion de la masa de las
particulas en las diferentes secciones. La masa de cada seccion se ha expresado como el

porcentaje sobre la masa total de particulas recogidas.

Estado de carga
Seccion
100 % 75 % 50 %
<100 pm 14.81 % 43.49 % 32.76 %
100-400 pm 54.78 % 36.29 % 40.63 %
400 pm-1 mm 15.34 % 13.57 % 11.51 %
1-1.6 mm 3.29% 1.76 % 5.01 %
1.6-2 mm 1.58 % 0.93 % 2.87 %
>2 mm 10.17 % 3.93 % 7.20 %

Tabla 6. Distribucion de la masa de las particulas en las diferentes secciones para cada estado de carga

La celda cargada al 100 % es la muestra que menos particulas menores de 100 pm expulséd
y, por el contrario, es la muestra con mayor porcentaje de particulas mayores de 2 mm.
La celda cargada al 75 % ha sido la que mas particulas menores a 100 pm ha expulsado,
pero vemos que esta tendencia creciente no se confirma en la celda cargada al 50 %. En
los tres estados de carga se observa que la seccion con menor cantidad de particulas es la
que integra las muestras entre 1.6 y 2 mm, pero el nimero varia considerablemente entre

un estado de carga y otro. En general, los datos obtenidos parecen indicar que no existe
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una linealidad clara entre el estado de carga y la distribucion del tamafio de las particulas

generadas.

En la siguiente grafica se ha representado de forma visual la distribucion de las particulas
en las diferentes secciones y se puede observar claramente como las particulas menores

de 1 mm suponen al menos el 85 % de la masa total en todos los estados de carga.

Distribucion de las particulas en las secciones
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[lustracion 19. Distribucion de las particulas en las diferentes secciones segun el estado de carga

La gran cantidad de particulas pequefias puede relacionarse con la propia estructura de
las celdas cilindricas donde encontramos capas de catodo y anodo que no estdn bien
compactadas. Ademas, la velocidad de eyeccion de las particulas, que estd directamente
influenciada por el estado de carga, puede afectar a su pulverizacion. Asi, un mayor SOC
produce una eyeccion mas rapida de las particulas al tener un proceso de fuga térmica
mas violento, lo que aumenta la conglomeracion de particulas y, en consecuencia, el

tamafio de estas, como se puede apreciar en las particulas de la muestra al 100 % de SOC.

3.2. Morfologia

Una vez tamizadas las particulas se tomd una pequeiia muestra de cada seccion de las
celdas ensayadas y se analizd6 mediante microscopio electrénico. Se tomaron cinco
fotografias de cada una de las muestras a tres aumentos diferentes, 1000, 300 y 170.
Finalmente, en los resultados unicamente se incluye la foto central de cada muestra a los
diferentes aumentos por ser la mas representativa. En la siguiente ilustracion se muestran

las iméagenes seleccionadas.
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Hustracion 20. Imdgenes de la superficie de las particulas tomadas mediante microscopio electronico
para cada estado de carga y seccion a tres aumentos diferentes
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75 % SOC 100 % SOC

50 % SOC

En las imagenes mostradas podemos ver que las particulas estdn formadas por un
conglomerado de particulas mas pequefias independientemente de la seccion de tamafio
analizada. Este conglomerado otorga a las particulas una estructura porosa y una
superficie heterogénea. En la imagen de la seccion 2 de la celda al 100 % de carga tomada
a 170 aumentos, se puede observar una protuberancia de color mas luminoso que se
identifica como mas pesada que el resto de la superficie. Esta imagen y las
correspondientes a las secciones 2 y 3 de la celda al 75 % de SOC y a la seccion 2 de la
celda al 50 % de SOC, que muestran también protuberancias luminosas, permiten suponer
que las particulas estan compuestas por nucleos metalicos recubiertos por formaciones

esféricas de carbono [54].

3.3. Composicion

En el mismo microscopio electronico utilizado para estudiar la morfologia de las
particulas se tomaron imagenes para obtener informacion acerca de la composicion de la
superficie de estas. Analizar la composicion de las muestras es de gran utilidad para
profundizar en la comprension de la morfologia de las particulas. En la siguiente

ilustracién se muestran los mapas de colores obtenidos para cada seccion y estado de

carga.
Seccion 1 Seccién 2 Seccion 3 Seccion 4 Seccion 5 Seccién 6
<100 um 100 — 400 um 400 ym — 1 mm 1Tmm-1,6mm 1,6 mm -2 mm >2mm

llustracion 21. Mapas de colores de la composicion quimica para cada seccion y estado de carga

Las imagenes confirman que las esferas que recubren la superficie de las particulas son
de carbono, algo esperado, dado que se trata de particulas procedentes de una combustion.

En la imagen correspondiente a la seccion 2 de la celda al 100 % de SOC se observa la
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protuberancia mencionada antes, se trata de un conglomerado de oxigeno y aluminio
también rodeado de carbono. Se identifican también en las imagenes correspondientes a
la seccion 4 de la celda al 100 % de SOC, las secciones 2 y 3 de la celda al 75 % de carga
y la seccidn 2 de la celda al 50 % de SOC los nucleos metalicos antes comentados que
resultan principalmente de aluminio. Ademas, se identifican otros metales como niquel,

manganeso, cobalto y cobre.

En las siguientes graficas se muestra la composicion elemental de la superficie de las
particulas. Para cada celda se incluye el porcentaje en peso de los elementos identificados

en cada seccion analizada.

100 % SOC 75 % SOC 50 % SOC
100 100

90
80
70
60
50
40
30

20

Secciones granulométricas

Hlustracion 22. Composicion elemental superficial de las secciones de cada celda ensayada

El porcentaje de carbono es menor en las muestras correspondientes a la celda al 50 % de
carga, esto puede atribuirse a la peor combustion que se dio en esta bateria durante el
proceso de fuga térmica. En las secciones 5 y 6 de la celda al 75 % de SOC, vemos que
el porcentaje de carbono es superior al 80 %, las particulas recogidas de estas secciones
eran grandes conglomerados y en los mapas de colores ya podiamos ver que toda su
superficie estaba compuesta por este material. En las tres secciones mas pequefias, que
suponian mas del 80 % de la masa total de particulas recogidas, si que se observa la
tendencia decreciente de la cantidad de carbono a medida que disminuye el estado de

carga.

Al reducirse la cantidad de carbono, podemos ver que aumenta el porcentaje de materiales

catodicos en las muestras. Es importante sefialar que los porcentajes en peso de niquel,
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manganeso y cobalto obtenidos son bastante cercanos a las proporciones molares del

catodo NMCS811 de las celdas ensayadas, lo que sigue la conservacion de elementos [17].

El porcentaje de oxigeno se mantiene constante en las celdas al 75 % y 50 % de carga
mientras que es superior en la bateria totalmente cargada. Por el contrario, el aluminio
apenas aparece en la celda al 100 % de SOC, pero lo encontramos en bastante proporcion

en la celda a mitad de carga.

3.4. Analisis térmico

El proceso de oxidacion térmica provoca una pérdida de masa y liberacion de energia. En
la siguiente imagen se muestran los resultados de la calorimetria diferencial de barrido,
donde se ha medido la liberacion de energia de las particulas para cada seccion y estado
de carga. Las particulas correspondientes a la seccion 6 no se pudieron analizar, ya que

eran demasiado grandes para los recipientes utilizados por el equipo.
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Eo | Ee
O o O |
w 4 “ | w 4 S
(] 2 . : - - =] 2 P # ~
ol ezt | ] oo ” |
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
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Hlustracion 23. Resultados de la calorimetria diferencial de barrido segun la seccion y el SOC
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La calorimetria diferencial de barrido unicamente pudo realizarse hasta los 600 °C, dadas
las limitaciones del equipo, pero fue suficiente para observar el inicio de la oxidacion
térmica de las particulas. En las graficas se puede ver que sobre los 250 °C comienza la
liberacion de energia en las particulas de las secciones 1 y 2, mientras que en el resto de
las secciones se inicia sobre los 200 °C, aproximadamente. A medida que aumenta la
temperatura, se incrementa la liberacion de energia hasta producirse un pico alrededor de

los 600 °C, lo que puede tomarse como el inicio de la oxidacion térmica.

Sinos fijamos en los resultados de la celda cargada al 100 %, podemos ver que la cantidad
maxima de energia liberada por miligramo aumenta considerablemente en las dos
secciones mas grandes y que tiene su maximo en la seccion 5. Por el contrario, en las
baterias al 50 %y 75 % de carga, vemos que, aunque también aumente la energia liberada
con la seccion estudiada, el pico se produce en la seccion 4. Al tratarse de muestras muy
heterogéneas, era esperable que los resultados fuesen dispares y no mostrasen una

tendencia clara al variar el estado de carga.

El anélisis termogravimétrico si que pudo realizarse hasta una temperatura de 1100 °C y
permite observar el proceso completo de pérdida de masa de las particulas. Para este
analisis, se tomaron cinco muestras de cada seccion y bateria. Al igual que en el analisis
DSC, las particulas de la seccién 6 no pudieron analizarse por ser demasiado grandes.
Ademas, en la bateria al 50 % de SOC, no habia suficientes particulas para tomar cinco
muestras de las secciones 4 y 5 y Uunicamente se analizaron dos muestras de la seccion 4

y una unica muestra de la seccion 5.

En la siguiente ilustracion se muestran los resultados obtenidos. Se ha representado con
una linea continua la media de la masa residual de las cinco muestras tomadas y se ha
incluido un area sombreada para mostrar la desviacion estandar. También se incluyen las
curvas DTG representadas con un trazo discontinuo, al igual que en el caso anterior el
trazo principal se corresponde con la media de los datos y el area sombreada con la
desviacion estandar. En el caso de la seccion 5 de la celda al 50 % de carga se representan

los datos de la inica muestra analizada sin incluir la desviacion estandar.
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llustracion 24. Resultados del andlisis termogravimétrico segun la seccion y el SOC
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Se puede ver en las graficas que las particulas expulsadas por la bateria cargada al 100 %

perdieron mas masa que el resto de las particulas emitidas, la Unica excepcion la

encontramos en la seccion 1 donde son las particulas de la celda al 75 % de SOC las que

mayor masa perdieron. De estos resultados se puede deducir que el estado de carga afecta

directamente a la oxidacion de las particulas. Los resultados para la celda al 50 % de carga

confirman esta relacion, ya que las particulas de esta celda son las que menor masa

perdieron en todas las secciones salvo la quinta.

La explicacion de que las particulas emitidas por celdas con mayor estado de carga

tiendan a perder un mayor porcentaje de masa durante el andlisis termogravimétrico

podria atribuirse a la mayor concentracion de carbono en su composicion. Como se ha
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explicado anteriormente, la disminucion del estado de carga produce una peor combustion

durante la fuga térmica y se reduce la cantidad de carbono en las particulas generadas.

A continuacion, se muestra en la tabla un resumen de los valores de masa residual de cada
muestra para cada estado de carga y seccion. Se incluye la media de los datos, la

desviacion estandar y el coeficiente de variacion para cada seccion.

100 % SOC
Seccion 1 2 3 4 5
86.2 81.1 73.1 67.0 86.6
86.8 73.7 76.4 71.0 80.2
Porcentaje de masa 83.6 70.1 70.7 71.4 62.9
residual (%)
90.3 68.9 78.0 74.0 38.8
87.1 74.7 73.0 79.9 87.5
Media (%) 86.8 73.7 74.2 72.7 71.2
Desviacion estandar (%) 2.3 4.7 2.9 4.7 20.6
Coeficiente de variacion 2.7 6.4 3.9 6.5 28.9
(%)
75 % SOC
Seccion 1 2 3 4 5
72.8 86.7 86.2 81.1 57.1
70.6 86.3 89.7 82.9 89.0
Porcentaje de masa 73.3 85.6 86.5 79.1 59.9
residual (%)
71.4 86.6 89.4 84.7 88.4
70.1 86.1 88.9 79.8 943
Media (%) 71.6 86.3 88.1 81.5 77.7
Desviacién estandar (%) 1.3 0.4 1.6 2.2 17.7
Coeficiente de variacion 1.8 0.4 1.8 2.8 22.7
(%)
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50 % SOC
Seccion 1 2 3 4 5
99.5 90.9 92.5 95.9 75.2
99.4 95.7 97.9 93.8 N.M.
Porcentaje de masa 99.5 93.4 86.8 N.M. N.M.
residual (%)
99.1 99.1 93.1 N.M. N.M.
99.4 96.6 91.5 N.M. N.M.
Media (%) 99.4 95.7 92.4 94.8 -
Desviacién estandar (%) 0.1 3.6 3.9 1.4 -
Coeficiente de variacion 0.1 3.8 4.2 1.5 -
(%)

Tabla 7. Resumen de los resultados obtenidos en el andlisis termogravimétrico.

N.M. - No hay suficientes muestras para el ensayo

El coeficiente de variacion del porcentaje de masa residual alcanza valores superiores al
25 % para algunos de los datos analizados, se obtiene un 28.9 % para los datos de la
seccion 5 de la celda al 100 % de SOC y un 22.7 % para la misma seccion de la bateria al
75 % de carga. El tamafio de las particulas de esta seccion dificulté la preparacion de las
muestras, ya que no se podian incluir muchas particulas en cada crisol para el anélisis
TGA. Las particulas de mayor tamafo se corresponden con conglomerados de particulas
y la composicion heterogénea de estas induce a resultados dispares en los diferentes

analisis.

Para el resto de las secciones, el coeficiente de variacién obtenido no supera el 7 %, por
lo que la dispersion en los resultados no es elevada y la media puede considerarse
representativa. Los resultados mas homogéneos se obtienen para la seccion 2 de la celda

al 75 % de SOC y la seccion 1 de la celda al 50 % de carga.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

En este proyecto se han analizado las particulas generadas durante el proceso de fuga
térmica en baterias cilindricas de ion litio con catodo NMC811 y se ha investigado la
influencia del estado de carga en las caracteristicas de estas. Se han tenido en cuenta el
tamarno, la morfologia y la composicion de las particulas y se ha estudiado su oxidacion
térmica. Los resultados obtenidos permiten establecer relaciones entre el estado de carga
y las caracteristicas de las particulas expulsadas y profundizar en el conocimiento del
fenomeno de fuga térmica. A continuacion, se presentan las conclusiones extraidas del

trabajo realizado.

- El proceso de fuga térmica es mas violento y temprano cuanto mayor es el estado
de carga. En celdas al 100 % de carga se alcanzan temperaturas casi 50 °C mayores
que en celdas al 75 % o 50 % de SOC.

- Lacantidad de particulas expulsadas durante la fuga térmica decrece a medida que
lo hace el estado de carga. Una bateria cargada al 100 % puede emitir casi el doble
de particulas que una bateria al 75 % de SOC y cerca de diez veces mas que una
bateria a mitad carga.

- El porcentaje de particulas menores a 100 pm parece decrecer a medida que
aumenta el estado de carga, a su vez se expulsa una mayor cantidad de particulas
grandes (a partir de 1.6 mm) cuando el estado de carga de la celda es mayor.

- Para el resto de las secciones analizadas, no se encuentra una relacion lineal entre
la distribucion de los tamafios y el estado de carga. Sin embargo, la cantidad de
particulas menores a 1 mm representa para todos los estados de carga alrededor
del 80 % del total de particulas recogidas.

- Respecto a la morfologia de las particulas se ha observado para todas las secciones
estudiadas que a nivel microscopico las particulas estdn formadas por
conglomeraciones de particulas mas pequefias con nucleos metalicos rodeados de
carbono. Esto les otorga una estructura porosa y una superficie heterogénea.

- La composicion de las particulas estd influenciada directamente por el SOC,
cuando el estado de carga de las baterias es mayor, encontramos en la superficie
de las particulas una mayor presencia de carbono. Por el contrario, los materiales
del catodo y metales como el aluminio aumentan su concentracion a medida que

disminuye el estado de carga.

52



- La oxidacion térmica de las particulas también esta influenciada por el estado de
carga. Las particulas que provienen de la celda totalmente cargada son en general
mas oxidables que las expulsadas por celdas menos cargadas. Esto se explica por
la menor presencia de carbono en las particulas de las celdas en menores estados

de carga.

En conclusion, el estado de carga de las celdas influye directamente en las caracteristicas
de las particulas generadas durante la fuga térmica. La composicion de las particulas y su
reducido tamafio las identifican como un riesgo para la salud y, por lo tanto, un problema
en la seguridad de las baterias. Los resultados presentados en este trabajo pueden resultar

de ayuda a la hora de desarrollar baterias mas seguras.

Las limitaciones existentes en el proyecto realizado ofrecen la posibilidad de continuar
con el estudio de este asunto. Para futuros trabajos seria interesante aumentar el numero
de muestras de cada estado de carga, ya que de esta forma se podria estudiar la
variabilidad de los resultados y su significacion estadistica. Por otro lado, investigar la
relacion entre las caracteristicas de las particulas y el catodo de la bateria permitiria elegir

la quimica de la bateria que mejores resultados ofreciese.
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ANEXO 1: CODIGOS DE MATLAB



1. Introduccién

Los resultados expuestos en el presente trabajo han sido elaborados utilizando el
programa Matlab R2022b. En este anexo se presentan todos los cadigos utilizados para
el analisis y la representacion de los datos experimentales. El titulo que acompafa a cada

cddigo se corresponde con el apartado de resultados para el que fue elaborado.
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Acondicionamiento eléctrico
cd(carpeta_archivo);

%% Identificar el archivo

unos = ones(size(datos,1), 1);

datos = addvars(datos, unos, 'After’,
size(datos, 2),

"NewVariableNames', 'Archivo');
archivo_actual=1;

for i=2:size(datos,1)

if datos.DataPoint(i) <
datos.DataPoint(i-1)

archivo_actual = archivo_actual + 1;
end

datos.Archivo(i) = archivo_actual;
end

%% Filtrado de datos

% Columnas que me interesan y
cycleIndex=5

vars=[4;5;7;8;21];

data =
datos(find(datos.StepIndex==5),vars);

data_mat=table2array(data);

for k=1:length(archivos)
for j=1l:num_ciclos
r=1;
for i=1:length(data_mat)
if data_mat(i,5)==k &&
data_mat(i,2)==j
current(r)=abs(data_mat(i,3));
time(r)=data_mat(i,1);

r=r+l;
end
end

capacity(k,j)=trapz(time,current)/3600;
clear current
clear time

end

end

Fuga térmica
clc; clear all, close all;

%%

% Obtener la ruta del archivo MATLAB
actual

ruta_archivo = mfilename('fullpath');
[carpeta_archivo, ~, ~] =
fileparts(ruta_archivo);

%% Carga de los archivos

% Abrir cuadro de diadlogo para
seleccionar la carpeta

carpeta = uigetdir('Seleccione una
carpeta');

if carpeta ==

disp('No se ha seleccionado ninguna
carpeta.');

return;

end

% Cambiar carpeta seleccionada a
carpeta de trabajo
cd(carpeta);

% Obtener la lista de archivos en la
carpeta

archivos = dir(fullfile(carpeta,
"*.csv'));

datos

readtable(archivos(1).name);

for i = 2:1:1ength(archivos)
datos=vertcat(datos,readtable(archivos(
i).name));

end

% Cambiar la carpeta de trabajo a la
carpeta del archivo MATLAB (para que me
deje volver a seleccionar otra carpeta
al darle a run de

% nuevo)

cd(carpeta_archivo);

%% Identificar el archivo

unos = ones(size(datos,1), 1);

datos = addvars(datos, unos, 'After’,
size(datos, 2), 'NewVariableNames',
"Archivo');

archivo_actual=1;

for i=2:size(datos,1)
if datos.time(i) < datos.time(i-1)
archivo_actual = archivo_actual + 1;
end
datos.Archivo(i) = archivo_actual;
end

%% Filtrado de datos

% Columnas que me interesan
vars=[1;2;4;10;16];

data = datos(:,vars);

data_mat=table2array(data);
data_final=ones(length(data_mat),
size(data_mat,2));

% Cambio de unidades

for i=1:1:length(data_mat)
data_final(i,1)=data_mat(i,1)-273.15;
data_final(i,2)=data_mat(i,2)-273.15;
data_final(i,3)=data_mat(i,3)/1075;
data_final(i,4)=data_mat(i,4);
data_final(i,5)=data_mat(i,5);

end

% Identificadores de archivos
file_ids = unique(data_final(:,5));

%%Colores
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% Definir colores pastel (RGB)

colorl = [139, @, @] / 255; % Dark red
color2 = [255, 99, 71] / 255; % Red
color3 [0, @, 139] / 255 ; % Dark
blue

figure;

% Iterar sobre cada archivo

for 1 = 1:size(file_ids,1)

% Filtrar los datos por identificador
de archivo

file_data = data_final(data_mat(:,5)
== file_ids(i), :);

% Crear un subplot para cada archivo
subplot(1, 3, i);

yyaxis left;

hl = plot(file_data(:,4),
file_data(:,1), 'Color', colori,
LineWidth=1.5); hold on;

h2 = plot(file_data(:,4),
file_data(:,2), 'Color', color2,
LineStyle="--", LineWidth=1.5);

ylim([0,750]);
set(gca, 'YColor', 'black');

yyaxis right;

h3 = plot(file_data(:,4),
file_data(:,3), 'Color', color3,
LineStyle='--"' , LineWidth=1.2);
ylim([0,7]);

set(gca, 'YColor', color3);

x1lim([0,100]);

% Anadir leyenda

legend([h1, h2, h3], {'Temp. celda’,
'Temp. aire', 'Presién'},
Location="northwest");

end

% Titulos

subplot(1, 3, 1);
title('100 % SOC');

yyaxis left;
ylabel('Temperatura (°C)',
Color="'black");

subplot(1, 3, 2);
title('75 % SOC');
xlabel('Tiempo (min)');

subplot(1, 3, 3);

title('50 % SOC');

yyaxis right;

ylabel('Presién (bar)', 'Color',color3);

saveas(gcf, 'grafica.png');

Tamano de las particulas
clc; clear all, close all;

%% Leer datos
data_raw=readtable("Data_Tami.x1lsx");

%Columnas que me interesan
vars=[1;6];
data=table2array(data_raw(:,vars));

%% Graficas
%Numero de celdas
num_bat= max(data(:,1));

for i=1:3
j=1;
for x=1:1length(data)
if data(x,1)==1i
part_mass(j,i)=data(x,2);
j=J+1;
end
end
sum_mass=sum(part_mass,1);
for bat=1:size(part_mass,2)
for part=1:size(part_mass,1)

percent_part(part,bat)=(part_mass(part,
bat)/sum_mass(bat))*100;
end
end
end

% Colores
colors = [
139, @, ©; % Dark Red
220, 20, 60; % Crimson
255, 99, 71; % Tomato
255, 204, 0; % Yellow
30, 144, 255; % Dodger Blue
34, 139, 34; % Forest Green
1 / 255; % Normalizar a [0, 1]

percent_part=transpose(percent_part);

figure;

barl = bar(percent_part, 'stacked',

BarWidth=0.4);

for k = 1:1length(barl)
baril(k).FaceColor = colors(k, :);
baril(k).EdgeColor = 'none';

end

xticklabels({'100 % SOC','75 % SOC','50
% SOC'});

ylabel('Porcentaje en masa (%)");
title('Distribucidén de las particulas
en las secciones');

legend('<100 pm', '100-400 pm', '400um-
imm',"'1-1.6 mm',"'1.6-2 mm', '>2
mm','Location', 'eastoutside")

saveas(gcf, 'Percent_part.png');
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Composicidon de las particulas

clc; clear all, close all;

%% Leer datos
data_raw=readtable("Composicion.x1lsx");

% Colores

colors = [
139, 9, 0; % Dark Red
178, 34, 34; Firebrick
220, 20, 60; Crimson
255, 99, 71; Tomato
204, 153, 0; Darker Yellow
255, 204, 0; % Yellow
255, 255, 153; % Light Yellow
0, 0, 139; % Dark Blue
30, 144, 255; % Dodger Blue
0, 100, ©; % Dark Green
34, 139, 34; % Forest Green
50, 205, 50; % Lime Green

1 / 255; % Normalizar a [0, 1]

3R 3% 3R ¥ X

%Separar datos
varscol=[3;4;5;6;7;8;9,10;11;12;13;14];
varsfill=[1;2;3;4;5;6];
datal=table2array(data_raw(varsfill,var
scol));

varsfil2=[7;8;9;10;11;12];
data2=table2array(data_raw(varsfil2,var
scol));

varsfil3=[13;14;15;16;17;18];
data3=table2array(data_raw(varsfil3,var
scol));

% Crear la figura
figure;

% Subplot 1

subplot(1, 3, 1);

barl = bar(datal, 'stacked',
BarWidth=0.6);

title('100 % SOC');

for k = 1:1ength(barl)
bar1l(k).FaceColor = colors(k, :);
barl(k).EdgeColor = 'none’;

end

xticklabels({'Sec. 1", 'Sec. 2', 'Sec.
3', 'Sec. 4', 'Sec. 5', 'Sec. 6'});
ylim([@,100]);

ylabel('Porcentaje en peso (%)');

% Subplot 2

subplot(1, 3, 2);

bar2 = bar(data2, 'stacked',
BarWidth=0.6);

title('75 % SOC');

for k = 1:1ength(bar2)
bar2(k).FaceColor = colors(k, :);
bar2(k).EdgeColor = 'none';

end

xticklabels({'Sec. 1', 'Sec. 2', 'Sec.
3', 'Sec. 4', 'Sec. 5', 'Sec. 6'});
ylim([@,100]);

xlabel('Secciones granulométricas');

% Subplot 3

subplot(1, 3, 3);

bar3 = bar(data3, 'stacked',
BarWidth=0.6);

title('50 % SOC');

for k = 1:1length(bar3)
bar3(k).FaceColor = colors(k, :);
bar3(k).EdgeColor = 'none’;

end

xticklabels({'Sec. 1', 'Sec. 2', 'Sec.
3', 'Sec. 4', 'Sec. 5', 'Sec. 6'});
ylim([0,100]);

% Crear la leyenda
legendLabels = {'Categoria 1',
'Categoria 2', 'Categoria 3',
'Categoria 4', ...
'Categoria 5', 'Categoria 6',
'Categoria 7', 'Categoria 8',
'Categoria 9', 'Categoria 10',
'Categoria 11', 'Categoria 12'};
legend(legendLabels, 'Location’,
'eastoutside', 'Orientation’,
'vertical');

% Ajustar margenes

subplot(1, 3, 1);

set(gca, 'Position', [0.05, 0.2, 0.25,
0.7]); % [left, bottom, width, height]

subplot(1, 3, 2);
set(gca, 'Position', [@0.35, 0.2, 0.25,
0.7]1); % [left, bottom, width, height]

subplot(1, 3, 3);
set(gca, 'Position', [@0.65, 0.2, 0.25,
0.7]1); % [left, bottom, width, height]

% Crear la leyenda
legendLabels = { 'C', '0','F'
, Al','Si','P"','S'",'"Mn" ,'Fe' ,'Co"'
»'Ni" L 'Cu'};
legend(legendLabels, 'Location’,
'eastoutside’, 'Orientation’,

‘vertical');

saveas(gcf, 'composicionl.png');

Andlisis térmico - DSC

clc; clear all, close all;

%%

% Obtener la ruta del archivo MATLAB

actual
ruta_archivo = mfilename('fullpath');
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[carpeta_archivo, ~, ~] =
fileparts(ruta_archivo);

%% Carga de los archivos
% Abrir cuadro de dialogo para
seleccionar la carpeta
carpeta = uigetdir('Seleccione una
carpeta');

if carpeta ==

disp('No se ha seleccionado ninguna
carpeta.');

return;
end

% Cambiar carpeta seleccionada a
carpeta de trabajo
cd(carpeta);

% Obtener la lista de archivos en la
carpeta

archivos = dir(fullfile(carpeta,

"k oxlsx'));

datos

readtable(archivos(1l).name);

for i

2:1:1ength(archivos)

datos=vertcat(datos,readtable(archivos(
i).name));
end

% Cambiar la carpeta de trabajo a la
carpeta del archivo MATLAB (para que me
deje volver a seleccionar otra carpeta
al darle a run de

% nuevo)

cd(carpeta_archivo);

%% Filtrado de datos

% Columnas que me interesan
vars=[1;3;8;9];

data = datos(:,vars);
data_mat=table2array(data);

cell id = unique(data_mat(:,4));
section_id = unique(data_mat(:,3));

%%kColores
% Definir colores pastel (RGB)
colorl = [139, @, @] / 255; % Dark red

color2 = [255, 99, 71] / 255; % Red
color3 = [0, @, 139] / 255 ; % Dark
blue

%%Plot

% Crear una figura

figure;

% Iterar sobre cada archivo

for i = 1:size(section_id,1)

% Filtrar los datos por identificador
de archivo

file_data = data_mat(data_mat(:,3) ==
section_id(i), :);

subplot(3, 2, i);

cell data_1=file_data(file_data(:,4)
== 1,:);
cell data_2=file_data(file_data(:,4)
== 2,1);
cell data_3=file_data(file_data(:,4)

== ):);

hl = plot(cell_data_1(:,1),

cell data_1(:,2), 'Color', colori,
LineWidth=1); hold on;

h2 = plot(cell data_2(:,1),

cell data_2(:,2), 'Color', color2,
LineStyle='--", LineWidth=1);

h3 = plot(cell_data_3(:,1),

cell data_3(:,2), 'Color', color3,
LineStyle="'--', LineWidth=1);
xline(587, 'k--");

ylim([-1,14]);
yticks(-2:2:14);

set(gca, 'YColor', 'black');
ylabel('DSC (mW/mg)");

x1im([50,600]);
xlabel('Temperatura (°C)");

% Anadir leyenda

legend([h1, h2, h3], {'100 % soC', '75
% SOC', '50 % SOC'},
Location="northwest");

% Agregar un titulo a cada subplot
title(['Seccidon ', num2str(i)]);

end

saveas(gcf, 'DSC.png');

Andlisis térmico - TGA
clc; clear all, close all;

carpeta = 'C:\Users\EVA\Desktop\UPV-
ETSID\TFG\DATA\Post proc\Thermal
oxidation\TGA"';

archivos = dir(fullfile(carpeta,
"Fotxt'));

%% MI ordenador

st=[1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56
61;

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62;
3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63;
4 9 14 19 24 29 34 39 44 49 54 59 64;
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
65];

for i=1:1:size(st,2)
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testl=readmatrix(archivos(st(1,1i)).name

)5

test2=readmatrix(archivos(st(2,1i)).name

)5

test3=readmatrix(archivos(st(3,1i)).name

)5

test4=readmatrix(archivos(st(4,1i)).name

)5

test5=readmatrix(archivos(st(5,1i)).name

)5

mass=ones(254,5);
temp=ones(254,5);
DSC=ones(254,5);

mass(:,1)=testl(:,3);
mass(:,2)=test2(:,3);
mass(:,3)=test3(:,3);
mass(:,4)=test4(:,3);
mass(:,5)=test5(:,3);

temp(:,1)=testl(:,1);
temp(:,2)=test2(:,1);
temp(:,3)=test3(:,1);
temp(:,4)=test4(:,1);
temp(:,5)=test5(:,1);

DSC(:,1)=testl1(:,6);
DSC(:,2)=test2(:,6);
DSC(:,3)=test3(:,6);
DSC(:,4)=test4(:,6);
DSC(:,5)=test5(:,6);

mass_m(:,i)= mean(mass,2);
temp_m(:,1)= mean(temp,2);
DSC_m(:,1i)= mean(DSC,2);

mass_desvest(:,i)= std(mass,0,2);
temp_desvest(:,i)= std(temp,0,2);
DSC_desvest(:,1i)= std(DSC,0,2);

end

%%Secciones sin suficientes muestras
testl 34=readmatrix(archivos(66).name);
test2_34=readmatrix(archivos(67).name);

mass(:,1)=testl_34(:,3);
mass(:,2)=test2_34(:,3);
temp(:,1)=testl_34(:,1);
temp(:,2)=test2_34(:,1);
DSC(:,1)=testl 34(:,6);
DSC(:,2)=test2 34(:,6);

mass_m(:,14)= mean(mass,2);
temp_m(:,14)= mean(temp,2);
DSC_m(:,14)= mean(DSC,2);

mass_desvest(:,14)= std(mass,0,2);
temp_desvest(:,14)= std(temp,0,2);
DSC_desvest(:,14)= std(DSC,0,2);

testl_35=readmatrix(archivos(68).name);

mass_m(:,15)= testl_35(:,3);
temp_m(:,15)= testl_35(:,1);
DSC_m(:,15)= testl_35(:,6);

column_of_zeros = zeros(size(mass_m,
1), 1);

mass_desvest= [mass_desvest,
column_of_zeros];

temp_desvest= [temp_desvest,
column_of_zeros];

DSC_desvest= [DSC_desvest,
column_of_zeros];

for r=1:1:1length(mass_m)

mass_sup(r, :)=mass_m(r, :)+mass_desvest(
rs:)s

mass_inf(r,:)=mass_m(r,:)-
mass_desvest(r,:);

DSC_sup(r,:)=DSC_m(r, :)+DSC_desvest(r,:
)

DSC_inf(r,:)=DSC_m(r,:)-
DSC_desvest(r,:);

end

%%Colores

% Definir colores pastel (RGB)

colorl = [139, @, @] / 255; % Dark red
color2 = [255, 99, 71] / 255; % Red
color3 [0, @, 139] / 255 ; % Dark
blue

order= [1 2345 ;
6789 10 ;
11 12 13 14 15];
figure;

for i=1:1:5
subplot(3, 2, i);

hl = plot(temp_m(:,order(1,1i)),
mass_m(:,order(1,i)), 'Color', coloril,
LineWidth=1.5, LineStyle='-"); hold on;
h2 = plot(temp_m(:,order(2,i)),
mass_m(:,order(2,i)), 'Color', color2,
LineWidth=1.5, LineStyle='-"'); hold on;
h3 = plot(temp_m(:,order(3,1)),
mass_m(:,order(3,1i)), 'Color', color3,
LineWidth=1.5, LineStyle='-"'); hold on;

% Desviacién mass

x_fill 100 = [temp_m(:,order(1,1i));
flipud(temp_m(:,order(1,1i)))];

y_fill 100 = [mass_sup(:,order(1,i));
flipud(mass_inf(:,order(1,i)))];

x_fill_75 = [temp_m(:,order(2,1i));
flipud(temp_m(:,order(2,1)))];
y_fill 75 = [mass_sup(:,order(2,i));
flipud(mass_inf(:,order(2,i)))];
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x_fill 50 = [temp_m(:,order(3,1i));
flipud(temp_m(:,order(3,1i)))];
y_fill 50 = [mass_sup(:,order(3,1i));
flipud(mass_inf(:,order(3,1i)))];

% Area sombreada

fill(x_fill 1@, y fill 100, colorl,
'"FaceAlpha', 0.2, 'EdgeColor', 'none');
hold on;

fill(x_fill_75, y_fill 75, color2,
'FaceAlpha', 0.2, 'EdgeColor', 'none');
hold on;

fill(x_fill 50, y_fill 50, color3,
'FaceAlpha', 0.2, 'EdgeColor', 'none');
hold on;

ylim([@,100]);
set(gca, 'YColor', 'black');
ylabel('Masa residual (%)');

yyaxis right

ylim([-3,6]);

set(gca, 'YColor', 'black');
ylabel('DTG (%/min)");

gl = plot(temp_m(:,order(1,i)),
DSC_m(:,order(1,i)), 'Color', colori,
LineWidth=1.2, LineStyle='--'); hold
on;

g2 = plot(temp_m(:,order(2,1i)),
DSC_m(:,order(2,i)), 'Color', color2,
LineWidth=1.2, LineStyle='--'); hold
on;

g3 = plot(temp_m(:,order(3,i)),
DSC_m(:,order(3,i)), 'Color', color3,
LineWidth=1.2, LineStyle='--'); hold
on;

% Desviacioén DSC

x_fill_100 = [temp_m(:,order(1,i));
flipud(temp_m(:,order(1,i)))];

y_fill 100 = [DSC_sup(:,order(1,i));
flipud(DSC_inf(:,order(1,1i)))];

x_fill 75 = [temp_m(:,order(2,1i));
flipud(temp_m(:,order(2,1i)))1;
y_fill 75 = [DSC_sup(:,order(2,i));
flipud(DSC_inf(:,order(2,1i)))1;

x_fill 50 = [temp_m(:,order(3,1i));
flipud(temp_m(:,order(3,i)))];
y_fill 50 = [DSC_sup(:,order(3,1i));
flipud(DSC_inf(:,order(3,1i)))];

% Area sombreada

fill(x_fill 1@, y fill 100, colorl,
'"FaceAlpha', 0.2, 'EdgeColor', 'none');
hold on;

fill(x_fill_75, y_fill 75, color2,
'FaceAlpha', 0.2, 'EdgeColor', 'none');
hold on;

fill(x_fill 50, y_fill 50, color3,
'FaceAlpha', 0.2, 'EdgeColor', 'none');
hold on;

x1im([100,1050]);

xlabel('Temperatura (2C)");

% Ahadir leyenda

leg=1legend([h1, h2, h3], {'1ee % socC',
'75 % soc', '50 % SsoC'},
Location="northwest");

leg.FontSize = 8;

x1=10;

X2=5;

leg.ItemTokenSize = [x1,x2];

line([o0, ©], [0, @], 'Color', 'k',
'LineWidth', 1, 'LineStyle', '--',
'DisplayName', 'DTG");

% Actualizar la leyenda
legend('show');

% Agregar un titulo a cada subplot
title(['Seccion ', num2str(i)]);

end

saveas(gcf, 'TGA.png');
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DOCUMENTO 2: PLIEGO DE CONDICIONES



1. Introduccién

Este documento recoge las condiciones necesarias y los requisitos legales y técnicos que
deben cumplirse durante la realizacion del proyecto. Es necesario respetar todas las
indicaciones para minimizar el riesgo de accidentes y asegurar unas condiciones de
trabajo adecuadas y salubres. Las indicaciones aqui recogidas se basan en la legislacion

vigente.

Se ha dividido el pliego de condiciones en dos bloques. En el primer bloque se exponen
las condiciones de realizacion de la parte experimental del proyecto y los requerimientos
de la sala de ensayos y del laboratorio de microscopia electronica. En el segundo bloque

se establecen las condiciones de trabajo para el andlisis de los datos obtenidos.

2. Condiciones de realizacion del trabajo experimental
2.1. Condiciones de la sala de ensayos

La sala de realizacion de ensayos se encuentra en el edificio 8R del Campus de Vera de
la Universitat Politécnica de Valéncia. Este edificio de reciente construccion dispone de
las salidas de emergencia necesarias y de una ventilacion adecuada para el trabajo
experimental con baterias. Ademas, esta equipado con detectores de humo y equipos de

proteccion contra incendios.

Actualmente, no existe una regulacion especifica sobre la investigacion en baterias en un
laboratorio, por lo tanto, para la redaccion de este pliego se ha tomado como referencia
la norma UNE-EN 62281:2017 para la seguridad de las pilas y acumuladores de litio
durante el transporte y el Real Decreto 27/2021 sobre pilas y acumuladores y la gestion

ambiental de sus residuos.

2.1.1. Almacenamiento y preparacion de las celdas

Las celdas se almacenaran en su embalaje original y las cajas podran ser apiladas hasta la

altura maxima especificada por el fabricante.

Se debe evitar la exposicion de las celdas a la luz solar y a la humedad y el espacio elegido
para el almacenamiento de las celdas debe asegurar unas condiciones de ventilacion

adecuadas en un ambiente seco.

72



Toda persona que vaya a manipular las celdas para la preparacion de los ensayos debera
ir equipada con un equipo de proteccion individual compuesto por bata, guantes de nitrilo,

gafas de seguridad y mascarilla FPP2.

La preparacion de las celdas para los ensayos consistird en la retirada del envoltorio de
proteccion que las envuelve, la cobertura de la superficie cilindrica con cinta de alta

resistencia térmica y la colocacion de 3 termopares siempre en el mismo lugar:

- 1 termopar en el centro de la celda

- 2 termopares, uno en cada extremo, a 1 cm del borde de la celda.

2.1.2. Realizacién de los ensayos

Durante la realizacion de los ensayos se mantendra encendido el extractor de gases en
todo momento y se asegurara la entrada de aire limpio mediante el sistema de

climatizacion del edificio.

En ninglin caso se colocaran objetos que puedan bloquear las puertas de emergencia o el

acceso a estas.

Las puertas de acceso a la sala deberan permanecer cerradas durante todo el ensayo y se

colocard un cartel informativo en las mismas avisando del riesgo quimico.

La iluminacién de la sala no debera ser inferior a una iluminacion nominal de 500 lux,

valor suficiente para prevenir la fatiga visual en tareas visuales normales.

La operacion de los equipos se realizara siguiendo las indicaciones de los manuales

proporcionados por los fabricantes y siempre para el uso designado por los mismos.

Todos los equipos deberan contar con un interruptor de seguridad para interrumpir su

operacion en caso de ser necesario.

Antes de empezar un ciclo de ensayos se realizara la calibracion de los termopares de
medida de tipo N para asegurar la fiabilidad de las medidas. Para ello, se seguiran las

indicaciones incluidas en el manual del fabricante.

Las superficies que durante la realizacion de los ensayos alcancen temperaturas de mas

de 80 °C y se encuentren en zonas desprotegidas deberan estar aisladas.

Durante la realizacion de los ensayos se mantendra el calorimetro en la caja de seguridad

correctamente cerrada y se mantendra un perimetro de seguridad con esta de 1.5 metros.
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Unicamente accedera a la sala el personal autorizado y deberd ir equipado con el mismo
equipo de proteccion individual que para la manipulacion de las celdas sustituyendo la
mascarilla FPP2 por una mascarilla con filtros A2P2 para la proteccion contra gases y

productos quimicos.

Cuando el ensayo haya terminado, se esperard un tiempo no inferior a 1.5 horas para
asegurar que la temperatura de los gases y de los residuos es suficientemente baja para

manipularlos con seguridad.

2.1.3. Recogida de muestras y gestion de residuos

Tras los ensayos se procederd a la recogida de las muestras necesarias para el andlisis.
Durante este proceso sera obligatorio que el personal vaya equipado con el equipo de

proteccion individual que incluye la mascarilla con filtro A2P2.

Es imprescindible el etiquetado de todas las muestras siguiendo un Unico criterio para

poder reconocerlas posteriormente. Las muestras se guardardn en un espacio ventilado y

libre de humedad.

Una vez recogidas las particulas se realizara una limpieza completa del canister utilizando

un cepillo metalico y desengrasante comercial.

Tras los analisis, las particulas y los restos solidos de las baterias se deben almacenar en
un lugar adecuado hasta su recogida por parte de la Unidad de Medio Ambiente de la
universidad. El material desechable utilizado debe clasificarse como residuo quimico del
grupo 12 correspondiente a soOlidos contaminados y terminar con su recogida

asegurandose de que son depositados en un lugar habilitado para ello.

2.2. Condiciones del laboratorio de microscopia electronica

El microscopio electronico utilizado para realizar el andlisis de las particulas pertenece al
Servicio de Microscopia Electronica de la Universitat Politecnica de Valéncia, que esta
ubicado en el edificio 8D. Las salas donde se encuentran los microscopios estan
preparadas para asegurar la temperatura y humedad necesarias y el Servicio de
Microscopia Electronica ofrece todo el instrumental necesario y asesoramiento al analizar

las muestras.
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Las condiciones de operacion las establece el Servicio de Microscopia Electronica y son

las siguientes:

- Solo sera posible utilizar los microscopios tras reservar previamente. Los
ordenadores de la biblioteca pueden utilizarse para el analisis de datos y también
requieren de reserva previa.

- Esimprescindible el uso de guantes de nitrilo durante la manipulacion de muestras
y al utilizar instrumentacion.

- Tras el uso de los instrumentos se debera proceder a la limpieza de estos utilizando
etanol 96°.

- Las muestras de sustancias toxicas como son las particulas de la combustion de
baterias se deben preparar para el andlisis en las vitrinas de gases habilitadas para
ello.

- Las muestras preparadas seran desechadas por el servicio de microscopia
electronica tras cada sesion con un microscopio y tnicamente si se solicita podran

guardarse durante un maximo de dos semanas.

3. Condiciones del puesto de trabajo en oficina

El analisis y procesado de los datos obtenidos en el laboratorio se realiza en las oficinas
del CMT-Clean Mobility & Thermofluids que se encuentran ubicadas en el edificio 6D
del Campus de Vera. Las salas de trabajo cuentan con todo el mobiliario necesario, acceso

a internet y electricidad.

Las directrices incluidas en este pliego cumplen con los minimos establecidos en el Real
Decreto 486/1997, por el que se establecen las disposiciones minimas de seguridad y
salud en los lugares de trabajo y en el Real Decreto 488/1997 sobre disposiciones minimas
de seguridad y salud relativas al trabajo con equipos que incluyen pantallas de
visualizacion. Ademas, en relacion a las condiciones acusticas se han tomado como
referencia las disposiciones del Real Decreto 1316/1989 sobre proteccion de los

trabajadores frente a los riesgos derivados de la exposicion al ruido durante el trabajo.
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3.1. Equipo
3.1.1. Ordenador portatil

En caso de unicamente disponer de un ordenador portatil, se conectard un teclado
independiente siempre que sea posible para asegurar la correcta postura del trabajador y

una distancia suficiente a la pantalla.

Los caracteres de la pantalla deberan estar configurados de forma clara y tener una
dimension suficiente. La imagen debera ser estable sin fenomenos de destellos. Podra

utilizarse un pedestal independiente para regular la altura de la pantalla.

Se recomienda la alternancia de tareas o las pausas cortas y frecuentes para evitar

mantener la mirada fija en la pantalla durante largos periodos de tiempo.

3.1.2. Teclado

Si se dispone de un teclado independiente, este debera colocarse a minimo 10 cm del
borde de la mesa para permitir al usuario apoyar los antebrazos y las mufiecas sobre esta.
La superficie del teclado serd mate para evitar los reflejos y los simbolos de las teclas

deberan resaltar lo suficiente.

3.1.3. Mesa de trabajo

La mesa deberd ser poco reflectante, tener dimensiones suficientes y permitir una
colocacion flexible de los elementos de trabajo. El espacio debera ser suficiente para

permitir a los trabajadores una posicion comoda.

3.1.4. Asiento de trabajo

El asiento de trabajo debera ser estable, proporcionando al usuario libertad de movimiento
y una postura confortable. La altura del asiento debera ser regulable. El respaldo debera
ser reclinable y su altura ajustable. Si al sentarse en el asiento los pies del usuario no
llegasen a tocar el suelo, se deberd utilizar un reposapiés. Independientemente, se

proporcionara un reposapiés a cualquier trabajador que lo solicite.

Es aconsejable variar la postura a lo largo de la jornada laboral aprovechando los

mecanismos de regulacion del asiento. Asimismo, se recomienda levantarse de la silla de
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vez en cuando para desentumecer la musculatura de las extremidades inferiores y de la

espalda.

3.2. Entorno
3.2.1. Dimensiones

La altura de la sala de trabajo debera ser como minimo de 2.5 m. El trabajador debera
disponer de un minimo de 2 metros cuadrados de superficie para desarrollar sus tareas.
En el célculo de la ocupacion de la sala se incluirdn 10 metros cubicos de espacio no

ocupado por trabajador.

El puesto de trabajo debera tener una dimension suficiente y estar acondicionado de tal
manera que haya espacio suficiente para permitir los cambios de postura y movimientos

de trabajo.
3.2.2. Iluminacion

La iluminacién general y la iluminacidon especial (lamparas de trabajo), cuando sea
necesaria, deberan garantizar unos niveles adecuados de iluminacion y unas relaciones
adecuadas de luminancias entre la pantalla y su entorno. En este caso se corresponderia
con una iluminacion minima de 200 lux, luz adecuada para exigencias visuales
moderadas. La iluminacion seleccionada deberd evitar deslumbramientos y reflejos

molestos en la pantalla u otras partes del equipo.

3.2.3. Reflejos y deslumbramientos

Los puestos de trabajo deberan instalarse de tal forma que las fuentes de luz, tales como
ventanas y otras aberturas, los tabiques transparentes o translicidos y los equipos o
tabiques de color claro no provoquen deslumbramiento directo ni produzcan reflejos

molestos en la pantalla.

3.2.4. Instalacion eléctrica

La instalacion eléctrica no debera entrafar riesgos de incendio o explosion. Los
trabajadores tendran que estar debidamente protegidos contra los riesgos de accidente

causados por contactos directos o indirectos.
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La instalacion eléctrica y los dispositivos de proteccion deberdn tener en cuenta la tension,
los factores externos condicionantes y la competencia de las personas que tengan acceso

a partes de la instalacion.

3.2.5. Primeros auxilios

El lugar de trabajo dispondra del material necesario para la prestacion de primeros

auxilios a los trabajadores accidentados.

3.3. Condiciones ambientales
3.3.1. Temperatura

La temperatura de la sala donde se realice el trabajo estard comprendida entre 17 °C y

27 °C.

3.3.2. Humedad

La humedad relativa estara comprendida entre el 30 % y el 70 %, siempre que no haya

riesgo de electricidad estatica.

3.3.3. Corrientes de aire

Los trabajadores no deberan estar expuestos de forma frecuente o continuada a corrientes

de aire cuya velocidad exceda los siguientes limites:

- Trabajos en ambientes no calurosos: 0.25 m/s.

- Trabajos sedentarios en ambientes calurosos: 0.5 m/s.

Estos limites no se aplicaran a las corrientes de aire expresamente utilizadas para evitar
el estrés en exposiciones intensas al calor, ni a las corrientes de aire acondicionado, para

las que el limite serd de 0.25 m/s.

3.3.4. Ruido

Se debera evaluar la exposicion de los trabajadores al ruido con el objeto de determinar
si se superan los limites o niveles fijados en el Real Decreto 1316/1989 y de aplicar, en
tal caso, las medidas preventivas procedentes. Quedan exceptuados de la evaluacion de

medicidon aquellos supuestos en los que se aprecie directamente que en un puesto de
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trabajo el nivel diario equivalente o el nivel de pico son manifiestamente inferiores a

80 dBA y 140 dB.

En cualquier caso, el ruido producido por los equipos instalados en el puesto de trabajo
debera tenerse en cuenta al disefiar el mismo, en especial para que no se perturbe la

atencion ni la palabra.

3.4. Interconexion ordenador/persona

Para la eleccion de los programas y sistemas que utilizar por los trabajadores, se deberan

tener en cuenta los siguientes factores:

- El programa habra de estar adaptado a la tarea que deba realizarse.

- El programa habra de ser facil de utilizar y deberd, en su caso, poder adaptarse al
nivel de conocimientos y de experiencia del usuario.

- Los sistemas deberan mostrar la informacion en un formato y a un ritmo adaptados
a los operadores.

- Los sistemas deberan contar con las prestaciones suficientes para asegurar que los
programas se ejecuten en un tiempo razonable.

- Los principios de ergonomia deberdn aplicarse en particular al tratamiento de la

informacion por parte de la persona.
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DOCUMENTO 3: PRESUPUESTO



1. Introduccién

En este documento se presenta el presupuesto asociado a la realizacion del proyecto. Las
unidades de obra consideradas se basan en las diferentes fases del proyecto, el proceso
experimental, el anélisis mediante microscopio electronico, el procesado y analisis de los
resultados obtenidos y la redaccion del proyecto. Se han considerado para el presupuesto
los materiales fungibles, la mano de obra contratada, los servicios utilizados en el Servicio
de Microscopia Electronica y la amortizacion del inmovilizado. Al realizarse la fase
experimental en un laboratorio ya propiedad del CMT-Clean Mobility & Thermofluids,
se han excluido los costes de construccion de este. Ademas, como se trata de un proyecto
de investigacion para el propio instituto, no se incluye tampoco el beneficio industrial ni

el coste asociado al IVA.

La estructura del documento se divide en varios apartados para facilitar la comprension
de los costes y gastos expuestos. En el primer apartado se exponen los precios elementales
de cada partida y se explica la metodologia seguida para la obtencion de estos. En el
siguiente apartado se describen las unidades de obra consideradas y, por ultimo, se

presenta el presupuesto total del proyecto.

2. Precios elementales

A continuacion, se detallan los precios elementales de las diferentes partidas

consideradas. Se han diferenciado cuatro grandes grupos seguin la naturaleza de los costes.

2.1. Materiales fungibles

Los materiales fungibles utilizados en el proyecto han sido adquiridos a los proveedores
habituales del instituto y su precio de compra depende del tipo de articulo. Se han incluido
en esta categoria, ademas de todo aquel material consumible, varios articulos no fungibles
que se han considerado como activo corriente dado su tiempo de vida reducido o su
utilizacion exclusiva para este proyecto. A continuacion, se muestra el listado de todos

los materiales utilizados.

Referencia Unidad | Descripcion Precio (€)
MO1 ud. Celda LG INR18650 19.79
MO02 ud. Cinta térmica 3.76
MO03 ud. Set de tamices 19.85
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MO04 ud. Termopar de medida 23.86
MO5 ud. Sensor de presion 139.76
MO06 ud. Soporte para baterias 360.00
MO7 ud. Caja de guantes de nitrilo 3.09
MO8 ud. Caja de mascarillas FP2 4.75
M09 ud. Mascarilla con filtros A2P2 27.54
M10 ud. Gafas de seguridad 1.30
MIll ud. Bata de laboratorio 10.25
M12 ud. Frasco de polipropileno 50 mL 0.25
M13 ud. Frasco de polipropileno 30 mL 0.20
Ml14 ud. Material de oficina 12.50

Tabla 8. Cuadro de precios elementales materiales fungibles

2.2. Mano de obra

El personal participante en el proyecto estd contratado por la Universitat Politécnica de
Valéncia. El salario de los profesores contratados se ha obtenido de las tablas retributivas
de la Vicegerencia de Recursos Humanos y Estructura Organizativa. El salario del
doctorando es el establecido en su contrato y el salario del estudiante en practicas se

corresponde con el indicado en su convenio.

En la siguiente tabla se recogen los salarios del personal involucrado.

Referencia Unidad | Descripcion Precio (€)
HO1 h Catedratico de Universidad 24.77
HO02 h Profesor Titular de Universidad 19.68
HO3 h Doctorando 8.55
HO04 h Estudiante en practicas 4.60

Tabla 9. Cuadro de precios elementales mano de obra

2.3. Laboratorio de microscopia electronica

El analisis de las particulas mediante microscopio electrénico se ha realizado en el
Servicio de Microscopia Electronica de la Universitat Politecnica de Valencia. Este

servicio ofrece la posibilidad de utilizar los microscopios aplicando una tarifa por hora de
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uso. Con la reserva de un microscopio se incluyen las herramientas necesarias para la

preparacion de las muestras y los portamuestras.

Referencia Unidad | Descripcion Precio (€)
SMEO1 h M.E. de barrido de emision de campo 30.25
(FESEM)

Tabla 10. Cuadro de precios elementales FESEM

2.4. Amortizacion de los equipos y programas informaticos

Los equipos y programas informaticos utilizados durante la realizacion del proyecto son
parte del inmovilizado del CMT-Clean Mobility & Thermofluids y, por lo tanto, se va a

considerar el gasto de amortizacion en lugar del precio de adquisicion.

La cuota de amortizacion de cada equipo se ha calculado mediante el método de
amortizacion lineal considerando la duracion del proyecto. En la siguiente tabla se
muestra para cada activo el periodo maximo de amortizacion que se corresponde con el

elegido por el instituto segun las previsiones de uso, desgaste y renovacion de cada activo.

Activo Periodo maximo (afios)

Calorimetro de aceleracion de ratio THT 5

Fuente de alimentacion Arbin LBT21084HC

Canister

Sistema de adquisicion de datos

DSC 214 Polyma

TG 209 F1 Libra

Ordenador portatil HP Pavilion x360 Convertible
Matlab R2022b

Paquete Office 365 2023

AN O\ O] | | ] DN W

Tabla 11. Periodos maximos de amortizacion

Dado que la duracion del proyecto ha sido de 4.5 meses, tiempo inferior a un afio, se ha
considerado el periodo méximo de amortizacion en meses suponiendo 12 meses por cada
ano. Sabiendo el coste de adquisicion de cada equipo, V., el periodo méaximo de
amortizacién en meses, Pnar, y la duracion del proyecto en meses, d, se ha aplicado la

siguiente formula para el calculo de las cuotas de amortizacion, 4:
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A= *

P max

[14]

En la siguiente tabla se muestra el gasto de amortizacion de cada equipo para el presente

proyecto.

Equipo Coste de Periodo maximo | Duracion proyecto | A mortizacion (€)
adquisicion (€) | (meses) (meses)

Calorimetro de
aceleracion de ratio 120 000.00 60 4.5 9000.00
THT
Fuente de alimentacion 12 500.00 60 4.5 937.50
Arbin LBT21084HC
Canister 2 300.00 24 4.5 431.25
Sistema de adquisicion 15 000.00 60 45 1 125.00
de datos
DSC 214 Polyma 50 000.00 60 4.5 3 750.00
TG 209 F1 Libra 50 000.00 60 4.5 3 750.00
Ordenador portatil HP
Pavilion x360 1 600.00 96 4.5 75.00
Convertible
Matlab R2022b 860.00 72 4.5 53.75
Paquete Oftice 365 99.00 72 4.5 6.19
2023

Tabla 12. Amortizacion de equipos y programas informdticos

Finalmente, se muestra a continuacion el cuadro de precios elementales de la

amortizacion de los equipos y programas.

Referencia Unidad | Descripcion Precio (€)
A0l ud. Calorimetro de aceleracion de ratio 9 000.00
A02 ud. Fuente de alimentacion Arbin 937.50
LBT21084HC
A03 ud. Canister 431.25
A04 ud. Sistema de adquisicion de datos 1 125.00
A05 ud. DSC 214 Polyma 3 750.00
A06 ud. TG 209 F1 Libra 3 750.00
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AO7 ud. Ordenador portatil HP Pavilion 75.00
Convertible

A0S ud. Matlab R2022b 53.75

A09 ud. Paquete Office 365 2023 6.19

Tabla 13. Cuadro de precios elementales amortizacion de equipos

3. Cuadro de precios descompuestos

A continuacion, se muestran las unidades de obra consideradas para el proyecto. Para

cada una de ellas se expone su cuadro de precios descompuestos y el precio final. Se han

incluido unos costes indirectos del 2 % sobre los costes directos para contabilizar el gasto

eléctrico, transporte de materiales y otros gastos derivados del proyecto de los cuales se

desconoce el precio.

3.1. Proceso experimental en el laboratorio

En esta unidad de obra se incluye todo el proceso experimental en el laboratorio, la

realizacion de ensayos, la preparacion de muestras y los andlisis realizados en las

instalaciones del CMT-Clean Mobility & Thermofluids.

Referencia | Unidad | Descripcion

D01 ud. Proceso experimental en el laboratorio

Referencia | Unidad | Descripcion Precio Cantidad | Parcial

©

Materiales

MO1 ud. Celda LG INR18650 19.79 3 59.37

MO02 ud. Cinta térmica 3.76 1 3.76

MO03 ud. Set de tamices 19.85 1 19.85

MO04 ud. Termopar de medida 23.86 3 71.58

MO5 ud. Sensor de presion 139.76 1 139.76

MO06 ud. Soporte para baterias 360.00 3 1 080.00

M07 ud. Caja de guantes de 3.09 1 3.09
nitrilo

MOS8 ud. Caja de mascarillas 4.75 1 475
FP2

M09 ud. Mascarilla con filtros 27.54 o) 5508
A2P2
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MI10 ud. Gafas de seguridad 1.30 2 2.60

M1l ud. Bata de laboratorio 10.25 2 20.50

MI2 ud. Frasco de 0.25 50 12.50
polipropileno 50 mL

MI3 ud. Frasco de 0.20 50 10.00
polipropileno 30 mL

M14 ud. Material de oficina 12.50 1 12.50

Mano de obra

HO3 h Doctorando 8.55 150 1 282.50

HO4 h Estudiante en 4.60 150 690.00
practicas

Medios auxiliares

Calorimetro de

A01 ud. aceleracién de ratio 9 000.00 1 9 000.00
THT
Fuente de
A02 ud. alimentacién Arbin 937.50 1 937.50
LBT 21
A03 ud. Canister 431.25 1 431.25
A04 ud. Sistema de 1125.00 1 1125.00
adquisicion de datos
AO05 ud. DSC 214 Polyma 3750.00 1 3750.00
A06 ud. TG 209 F1 Libra 3750.00 1 3750.00
Costes indirectos
% C.I sobre costes 2 22461.59 | 449.23
directos
Total (€) 22 910.82

Tabla 14. Cuadro de precios descompuestos proceso experimental en el laboratorio

3.2. Analisis de muestras en el Servicio de Microscopia Electronica

La siguiente unidad de obra se corresponde con el andlisis de muestras realizado en el

Servicio de Microscopia Electronica.

Referencia | Unidad | Descripcion

D02 ud. Analisis de muestras en el Servicio de Microscopia
Electronica
Referencia | Unidad | Descripcion Precio | Cantidad | Parcial

Mano de obra

HO3 h Doctorando 8.55 20 171
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HO4 h Estudiante en practicas 4.60 20 92

Medios auxiliares

M.E. de barrido de

SMEO01 h emision de campo 30.25 20 605
(FESEM)
Costes indirectos
A C.I. sobre costes o) 868 17.36
directos
Total (€) 885.36

Tabla 15. Cuadro de precios descompuestos analisis de muestras en el Servicio de Microscopia
Electronica

3.3. Procesado y andlisis de los resultados obtenidos

La siguiente unidad de obra abarca el procesado y andlisis de los resultados

experimentales.

Referencia | Unidad | Descripcion

D03 ud. Procesado y analisis de los resultados obtenidos

Referencia | Unidad | Descripcion Precio | Cantidad | Parcial

Mano de obra

HO1 h Catedratico de 24.77 10 247.70
Universidad
HO2 h Profesor Titular de 19.68 10 196.80
Universidad
HO03 h Doctorando 8.55 100 855.00
HO4 h Estudiante en practicas 4.60 150 690.00
Medios auxiliares
Ordenador portatil HP
A07 ud. Pavilion x360 75.00 1 75.00
Convertible
A0 ud. Matlab R2022b 53.75 1 53.75
Costes indirectos
o C.I. sobre los costes 2 2118.25 4236
directos
Total (€) 2 160.61

Tabla 16. Cuadro de precios descompuestos procesado y analisis de los resultados
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3.4. Redaccion del proyecto

Esta ultima unidad de obra se corresponde con el trabajo de redaccion del presente
proyecto. En los medios auxiliares se incluye tnicamente el paquete de Office 365, ya
que la amortizacion del ordenador HP Pavilion utilizado para la redaccion de documentos
ya ha sido incluida en la unidad de obra anterior, de esta forma se evita duplicar este gasto
en el presupuesto final. Se ha decidido computar la amortizacion del portétil como parte
de la unidad de obra de procesado y anélisis de los resultados porque ha sido para esta

unidad de obra cuando el activo se ha sometido a mayor utilizacién y desgaste.

Referencia | Unidad | Descripcion

D04 ud. Redaccion del proyecto

Referencia | Unidad | Descripcion Precio | Cantidad | Parcial

Mano de obra

HO1 h Catedratico de 24.77 10 247.70
Universidad
HO02 h Profesor Titular de 19.68 10 196.80
Universidad
HO3 h Doctorando 8.55 10 85.50
HO4 h Estudiante en practicas 4.60 100 460.00
Medios auxiliares
A09 ud. Paquete Office 3652023 | 0-19 1 6.19
Costes indirectos
o CI sobre los costes 2 996.19 19.92
directos
Total (€) 1016. 11

Tabla 17. Cuadro de precios descompuestos redaccion del proyecto
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4. Presupuesto total

El presupuesto total del proyecto se obtiene al realizar la medicion de cada unidad de obra

considerada, ya que no se va a considerar ni el beneficio industrial ni el IVA. En la

siguiente tabla se recogen todas las unidades de obra del proyecto, la medicion de cada

una de ellas y la suma total.

Referencia | Unidad | Descripcion Precio Cantidad | Parcial

DO1 ud. Proceso experimental | 23 910,82 1 22910.82
en el laboratorio
Analisis de muestras

D02 ud. en el Servicio de 885.36 1 885.36
Microscopia
Electronica
Procesado y andlisis

D03 ud. de los resultados 2 160.61 1 2 160.61
obtenidos

D04 ud. Redaccion del 1016.11 1 1016.11
proyecto

Total (€) 26 972.90

Tabla 18. Presupuesto total

El presupuesto total del proyecto asciende a la cantidad de VEINTISEIS MIL

NOVECIENTOS SETENTA Y DOS EUROS
(26 972.90 €).

CON NOVENTA CENTIMOS
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