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El mercado de las baterias de ion-litio ha crecido sostenidamente en los tltimos afios, y se
espera que éste sea de mas de 55.000 millones de doélares para el afilo 2020. Sin embargo, en
equipos de alta de demanda energética como los automadviles eléctricos, las altas temperaturas
dentro de las baterias puede generar diversos problemas de funcionamiento y durabilidad, por
lo que encontrar métodos que controlen la temperatura se vuelve imprescindible

El presente trabajo titulo tiene como objetivo general estudiar el uso de materiales de cambio
de fase s6lido-s6lido como medio de enfriamiento de baterias de ion-litio.

La metodologia para desarrollar el trabajo de titulo consiste en buscar y escoger los PCM
adecuados (X40 y NPG) y obtener sus propiedades termofiscas, modelar la generacion de calor
dentro de las celdas, disefar el sistema con los parametros correspondientes (tipo y espesor de
PCM, tasa de descarga, temperatura inicial y tipo de celda), para luego simular el enfriamiento
de las celdas durante la descarga. Con estos resultados, se modela la expulsion de calor
posterior a la descarga y finalmente se varian los parametros de disefio. Una vez concluidas las
288 simulaciones, se procede a estudiar el enfriamiento durante el thermal runaway.

Los resultados de las simulaciones muestran que en el 71% de los casos el X40 es capaz de
mantener la temperatura bajo los 50°C y en el 80% en el caso del NPG. Ademds, se logra
homogeneidad en el arreglo de celda, ya que en solo 3 de los 288 casos totales (~ 1%), la
diferencia entre la temperatura maxima y minima es mayor a 5°C. La expulsion de calor para
todos los casos es lenta, superando las 10 horas en la mayoria de los casos. Mejorar la
conductividad térmica y emplear conveccion forzada puede solucionar el problema. En cuanto
la thermal runaway, la simulacion mostré que el X95 es capaz de ralentizar la aparicion de las
reacciones quimicas mds severas, ya que si la temperatura es baja desde el comienzo de anula

el feedback positivo temperatura-generacién de calor.
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Capitulo

Introduccién

1.1. Motivacion

Actualmente, el uso de baterias de ion-litio como almacenamiento de energia se encuentra
ampliamente masificado, encontrdndose en dispositivos electrénicos, médicos, mdaquinas,
debido a su alta energia especifica y potencia especifica [1]. Esto se ve reflejado en el
crecimiento del mercado de este tipo de baterias, como se muestra en la Figura 1.1, en donde
se espera que para el ano 2020, las ventas totales mundiales de baterias de ion-litio alcancen

los 55.000 millones de ddélares [2].

Sin embargo, en estas baterias se genera calor durante los procesos de carga/descarga, todo
producto de reacciones electroquimicas y quimicas [3]. Este calor se traduce en aumentos de
temperatura de las celdas, lo que genera que el funcionamiento se vea perjudicado, acortando
la capacidad de la bateria y su vida 1til [4]. Esta generacién de calor se vuelve especialmente
significativa en los equipos de alta demanda energética, tales como autom@viles eléctricos e

hibridos, trenes de alta velocidad, vehiculos ligeros (scooters, bicicletas) y aviones.

Por otro lado, debido a los problemas asociados al uso de combustibles fésiles como medio
principal de energizaciéon (cambio climdtico, costo al alza, escasez de oferta), cada vez mads
paises ofrecen incentivos econémicos como subsidios y exenciones tributarias, a las empresas
y personas que utilicen equipos eléctricos en desmedro de los combustibles fésiles como el
petrdleo, en aplicaciones de mayor demanda, por lo que se espera que sus ventas aumenten

consistentemente como se muestra en la Figura 1.2, para los automoviles eléctricos [5].
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Figura 1.1: Proyeccién de las ventas mundiales de baterias de ion-litio. (Fuente: IHS iSuppli

Agosto 2011)

Como consecuencia de esto, diversos métodos se han propuesto y desarrollado para el control
térmico de las baterias de ion-litio. Tanto sistemas activos como pasivos utilizando liquidos
refrigerantes, agua o aire [6], son empleados actualmente con el fin de mantener las celdas en
rangos de temperaturas optimas y homogéneas. No obstante, en general estos métodos que
utilizan fluidos requieren complejos sistemas de dispositivos, aumentando los costos, el
tamano, el peso y en el caso de los sistemas activos, utilizando la misma energia de las baterias

para funcionar.

Debido a estas razones, sistemas pasivos utilizando PCM (materiales de cambio de fase) han
sido investigados y propuestos en el dltimo tiempo [7]. Este tipo de sistema consiste en rodear
el material a enfriar con el PCM, para que este absorba la energia como calor latente. Sabbah et
al. [8] propuso un método de enfriamiento usando un compuesto de grafito y cera de parafina.
Este fue capaz de mantener la temperatura bajo los niveles criticos y una buena uniformidad
en el arreglo. Sin embargo, este tipo de PCM que tiene un cambio de fase de tipo sélido-liquido,
presenta algunas dificultades que deben ser corregidas (baja conductividad térmica,

subenfriamiento, derrames o fugas).

Por esta razon, es importante estudiar el comportamiento térmico de las baterias de litio, y
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Figura 1.2: Proyeccion de las ventas mundiales de automoviles eléctricos. (Fuente: IDTechEx.)

proponer métodos de enfriamiento para las celdas, que utilicen PCM del tipo s6lido-sé6lido con

el fin de mantener la temperatura de las celdas en rangos de operacién aceptables y similares

entre si.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General

El objetivo general del trabajo de titulo es estudiar el uso de materiales de cambio de fase s6lido-

s6lido como medio de enfriamiento de baterias de ion-litio.

1.2.2. Objetivos Especificos

Los objetivos especificos que permitirdn realizar el trabajo de titulo son:

>> Establecer la forma en que se genera calor al interior de las celdas de ion-litio en los

procesos de descarga.



D> Aplicar modelos de generacion de calor durante el proceso de Thermal Runaway.

> Identificar s6lidos que al alcanzar temperaturas cercanas a la de operacion y Thermal

Runaway, cambien de estructura cristalina.

> Determinar si algunos materiales de cambio de fase solido-s6lido son capaces de
mantener la temperatura méxima del sistema bajo los 50°C y la diferencia maxima de

temperatura dentro del sistema bajo los 5°C.

>> Establecer el efecto de la separacion entre las celdas, la temperatura ambiente y la tasa
de descarga de las celdas durante el enfriamiento usando materiales de cambio de fase

s6lido-sélido.

1.3. Alcances

El trabajo de titulo propuesto tiene como alcance el realizar el modelamiento del proceso de
enfriamiento de las baterias de ion-litio s6lo en base a simulaciones mediante software.

Ademas, se considera solo un enfoque de transferencia de calor en el problema a desarrollar.

1.4. Estructura de la memoria
La estructura utilizada en este documento para exponer el trabajo realizado es la siguiente:

> Capitulo 1. Introduccién. Corresponde a la descripcion del tema, la motivacién de éste,

objetivos del trabajo realizado y los alcances de éste.

D> Capitulo 2. Antecedentes Generales. Corresponde a la revision bibliografica de
antecedentes. En este capitulo se explican los conceptos necesarios para la comprension

y contextualizacion del trabajo.

> Capitulo 3. Metodologia. En este capitulo se explica la metodologia y el procedimiento

utilizado para desarrollar el trabajo.
> Capitulo 4. Resultados. Se presentan los resultados obtenidos a partir de la metodologia.

> Capitulo 5. Conclusiones. Se enumeran las conclusiones del trabajo realizado y se

proponen trabajos a realizar en el futuro.



Capitulo

Antecedentes Generales

2.1. Baterias

Una bateria es un dispositivo que transforma energia quimica en energia eléctrica a través de
una reaccion electroquimica de Oxido-reduccion. Estd conformada de tres partes

principalmente: un electrodo positivo, un electrodo negativo y el electrolito.

El electrodo positivo, o cadtodo, es el componente en donde ocurre la reaccion de reduccion (es
decir, electrones son recibidos desde un circuito externo), mientras que el electrodo negativo, o
anodo, es en donde sucede la reaccién de oxidacion (es decir, electrones son cedidos a un
circuito externo). El electrolito es un material que posee una buena conduccién i6énica. Su

principal funcién es proveer un medio para que iones viajen de un electrodo a otro.

Existen dos tipos de baterias: las primarias y las secundarias. En las primarias, las reacciones en
los electrodos son irreversibles y por ende no son recargables (por ejemplo, baterias alcalinas).
En las secundarias, las reacciones si son reversibles y por lo tanto, recargables (por ejemplo,

ion-litio, NiMH).

El desarrollo de baterias va desde las de cobre/zinc (Volta, 1800), 4cido-plomo (Planté, 1859),
oxido de zinc/manganeso (Leclanché, 1866), Niquel-Cadmio (Jungner, 1899), sulfuro de sodio
(Yao & Kummer, 1966) y litio-metdlico (1960’s) hasta las actuales de Niquel-Hidruro metdlico

(1980’s) y ion-litio (1990’s) [9].

La Tabla 2.1 compara algunas de las tecnologias disponibles actuales.



Tabla 2.1: Comparacion entre distintas tecnologias de baterias.

Tecnologia Ni-Cd Ni-MH Plomo Li-ionCil. Li-ionPris. Li-Pol
Voltaje nominal (V) 1.2 1.2 2.1 3.6 3.6/3.7 3.6
Energia especifica [Wh/kg] 50.0 70.0 30.0 80.0 100-160.0 140.0
Energia especifica [Wh/L] 150.0  200.0 - - 250-360.0 -
Ciclos de carga 500.0  560.0 - 1000.0 1000.0 -
Peligro ambiental Baja Media Media Alta Alta  Alta
Costo Bajo Medio Bajo Alto Alto  Alto
Tasa auto-descarga [%-mes] 25-30  30-35 - 6-9 6-9 -
Efecto memoria St Si Si No No No

(Fuente: [10])

2.2. Baterias de ion-litio

2.2.1. Composiciony funcionamiento

La mdés avanzada tecnologia de baterias en el mercado actual, es las baterias de ion-litio y de

ion-litio-polimero.

En el caso de las baterias de ion-litio, el catodo consiste en un 6xido de metal-litio laminado
(por ejemplo, LiCoO,, LiMn,04, LiFePOy4, LiNiCo03,), con litio dispuesto entre las capas. El
dnodo estd formado de materiales basados en carbono (generalmente grafito) finamente
laminados. Por otro lado, para el electrolito se tienen compuestos que no reaccionan con el
litio (produciendo reacciones secundarias indeseadas). Los ejemplos méds comunes son las
sales de litio (por ejemplo, LiPFg, LiBFg, LiClO4) disueltas en solventes organicos (por ejemplo,
carbonato de etileno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo). Las reacciones quimicas

que ocurren en los componentes, por ejemplo en una bateria de litio-cobalto, son:

Céatodo: LiCoO; — Li* + e~ + CoO»

Anodo: Li" +e™ + Cg — LiCqg
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Figura 2.1: Proceso de carga y descarga en una bateria de ion-litio.

La Figura 2.1 muestra los procesos de carga y descarga para una bateria de o6xido de

cobalto-litio.

2.3. Problemas térmicos en las baterias

La temperatura de operacion y almacenamiento de las celdas, es una de las principales
variables que afectan el rendimiento eléctrico (por ejemplo, voltaje, potencia de descarga), vida
util y seguridad de la bateria [4]. Temperaturas bajo y sobre las recomendadas por el fabricante,
thermal runaway, temperatura no-homogénea entre las celdas y pérdida de capacidad, son

problemas térmicos que deben ser evitados, para que la bateria funcione en un rango 6ptimo.

2.3.1. Bajatemperatura de operacion

Las reacciones que se llevan a cabo en las celdas, siguen la ley de Arrhenius, por lo que la tasa a
la que ocurren estas reacciones disminuye con la temperatura. Esto quiere decir, que a bajas

temperaturas, la capacidad de carga/descarga disminuye, afectando el desempefio de la



bateria.

Ademds, a bajas temperaturas, la velocidad con la que los iones de litio pueden ingresar entre
las capas de grafito es menor a la velocidad con la que los iones viajan desde el cdtodo hasta
el anodo. Esto genera que los iones de litio se acumulen en la entrada del dnodo en forma de

pelicula de manera irreversible, disminuyendo la vida ttil y capacidad de la bateria.

2.3.2. Thermal Runaway

La principal desventaja de las baterias de ion-litio con respecto a las otras, es lo relativo a la
seguridad al operar [11]. El principal riesgo es que ocurra un proceso llamado thermal
runaway, donde al aumentar la temperatura sobre un punto critico, una serie de reacciones
exotérmicas se producen, formando un feedback positivo. Esto finalmente desencadena
explosiones de gases de hidrogeno. Condiciones abusivas como la sobrecarga, la sobredescarga
y los corto-circuitos internos producto de defectos de manufactura, pueden llevar a las baterias
a tener temperaturas muy por sobre las condiciones de operacién recomendadas por los
fabricantes llevando al sistema al thermal runaway. Este proceso ocurre en una serie de etapas

detallada a continuacién [12]:

D> La primera etapa es la descomposicién de la interfaz sélida entre el electrolito y el &nodo
(SEI, Solid Electrolyte Interphase layer), debido al sobrecalentamiento. El
sobrecalentamiento puede ser causado por corrientes eléctricas excesivas,
sobrecarga/sobredescarga o temperaturas externas elevadas. La descomposicion
comienza a una temperatura relativamente baja, 80°C, y una vez que esta capa es
traspasada por el electrolito, éste comienza a reaccionar con el anodo de carbono, en una

serie de reacciones exotérmicas que elevan la temperatura atin més alta.

> A medida que la temperatura aumenta, el calor generado en el d&nodo por las reacciones
exotérmicas con el electrolito, produce que las moléculas orgdnicas usadas como solvente
en el electrolito de separen, desarrollando gases de hidr6geno inflamables (por ejemplo,
metano y etano), pero no oxigeno. Estas reacciones comienzan generalmente a los 110°C.
Con la formacién de estos gases, la presion dentro de las baterias aumenta, superando el
punto de ignicién. Pero, como no hay oxigeno para que ocurra la combustién, los gases se

siguen acumulando.



> A temperaturas cercanas a 135°C, el separador polimérico se derrite, produciendo corto-

circuitos entre los electrodos.

> Eventualmente el calor generado en el solvente y dnodo llega al catodo, degradando el
6xido de metal-litio, otra reacciéon exotérmica, liberando oxigeno, el elemento restante
para que comience la combustion de los gases de hidrogeno acumulados. La degradacion

del 6xido de metal-litio eleva la temperatura a casi 200°C.

> Finalmente, con la temperatura y presion superando el punto de ignicion, se generan

explosiones que elevan la temperatura a més de 900°C, lo que conlleva a su destruccion.

2.3.3. Temperatura no-homogénea entre celdas

El voltaje de una sola celda de bateria de ion-litio (~ 3.5[V]) no es suficiente para aplicaciones
de alta demanda como por ejemplo los autos eléctricos. Por ende, las celdas deben ser
colocadas en serie para proveer un voltaje util. Sin embargo, si existen gradientes de
temperatura [13] entre las distintas celdas mayores a un rango de 3 ~ 5°C, la capacidad de carga

total se ve perjudicada, ademads de los riesgos en seguridad.

Esto se debe a que cuando las temperaturas son distintas, unas celdas se descargan mas que
otras, por lo que cuando se vuelven a cargar, las celdas que se descargaron menos son
sobrecargadas, lo que es especialmente peligroso en las baterias de ion-litio a causa de las
reacciones secundarias, como la formacién laminas de litio metdlico en el &nodo, un proceso
irreversible, que va limitando la cantidad de iones de litio disponibles, o la pérdida de oxigeno

en el catodo, que podrian llevar al proceso de thermal runaway.

2.4. Sistemas de enfriamiento

Existen dos grandes grupos de métodos de enfriamiento: sistemas activos y sistemas pasivos.
En el primer tipo, se tienen sistemas que requieren energia externa de alguna forma para su
funcionamiento, como el caso de la refrigeracion por evaporacion y absorcién, o conveccién
forzada (por ejemplo, ventiladores). En el segundo grupo, se tiene sistemas en los que no es
necesario el uso de energia externa, como los almacenadores de energia térmica (TES, Thermal
Energy Storage), donde un material absorbe calor, “guardandolo” para una futura utilizacién o

liberacion.
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Figura 2.2: Tipos de almacenamiento de energia térmica.

2.4.1. Almacenamiento de energia térmica

La Figura 2.2, muestra un diagrama con los diferentes tipos de almacenamiento de energia
térmica [14]. Los de tipo quimico se refieren a sistemas que guardan la energia a través de
reacciones quimicas. Vale decir, cuando un sistema aumenta su temperatura, ocurre una
reaccion quimica que guarda el calor como potencial quimico. Al enfriarse el sistema, ocurre la

reaccion inversa liberando el calor guardado.

Los sistemas de tipo térmico, se dividen en los de calor sensible, en los que un sélido o liquido,
guarda/libera el calor a través de un aumento/disminucién de su temperatura, y los de calor
latente en los que la absorcion/liberacién de calor se ve reflejada en un cambio de fase del
material a una temperatura relativamente constante. A este tipo de materiales se les conoce
como PCM (Phase Change Material). Los cambios de fase pueden ser sélido-liquido,
liquido-gas, s6lido-gas y s6lido-sélido, refiriéndose este tltimo a materiales que cambian de
estructura cristalina. Los méds comunes son los de tipo sélido-liquido y s6lido-sélido, pues los
notables aumentos en los volimenes especificos en los materiales liquido-gas y sé6lido-gas al

volverse gases, los vuelven imprécticos [15].
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2.4.2. Sistema con cambio de fase solido-solido

Como se mencioné anteriormente, los PCM del tipo sélido-sélido (SSPCM) consisten en
materiales que almacenan el calor al cambiar de estructura cristalina como calor latente. Esto
presenta diversas ventajas comparativas en relacion a los PCM del tipo sdlido-liquido

(SLPCM). Entre ellas:

>> Estabilidad e integralidad estructural.

> Variacion de densidad entre fases pequeiia (<10%).

> Posibilidad de ser manufacturada en formas arbitrarias.

> No necesidad de tener un recipiente.

> Imposibilidad de fugas o derrames.

>> Posibilidad de transferir calor por conduccién directamente.

> Mayor calor latente por unidad de volumen [M]/ m3].
Sin embargo, los SSPCM presentan algunas desventajas en comparacion con los SLPCM:

> Menor calor latente por unidad de masa [kJ/kg].
> Menor conductividad térmica.

> Mayor costo por unidad de masa [$/kg].

> Mayor densidad.

> Temperaturas de transicion mayores.

Ademas, es posible que de acuerdo al material a enfriar, sea necesario un recubrimiento del
SSPCM, pues podrian ocurrir reacciones quimicas indeseables entre los materiales, como la

corrosion.

Entre los materiales de cambio de fase (PCM, Phase Change Material) que han sido
investigados se encuentran [8,9], los polialcoholes: pentaeritritol [C-(CH2OH)4], pentaglicerina
[CH3-C-(CH20H)3] y el neopentil-glycol [(CH3),-C-(CH20H),]; sales inorgédnicas: sulfato de

litio [LipSOy4], difloruro de potasio [KHF,], pent6xido de vanadio [V,0Os], seleniuro de plata
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[Ag,Se], sulfuro de hierro [FeS]; polimeros: Polietileno de alta densidad [HDPE]; y compuestos
metdlicos perovskita laminar [CaTiOs] . La Tabla 2.2, muestra algunas de las propiedades

termofisicas relevantes.

Tabla 2.2: Propiedades termofisicas de SSPCMs.

Material Temperatura de Calor latente Densidad a

transicion [°C] | [kJ/kg] | [MJ/m?] | 35°C[kg/m3]
Pentaeritritol [PE] 116.00 | 269.00 37391 1390.00
Pentaglicerina [PG] 83.00 | 139.00 169.58 1220.00
Neopentil-glycol [NPG] 45.00 | 213.50 226.31 1060.00
Mezcla 60 % [NPG] - 40 % [PG] 26.00 | 76.00 85.42 1124.00
HDPE 80.00 | 188.00 180.48 960.00
Difloruro de potasio [KHF;] 196.00 | 176.00 417.00 2370.00
Pent6xido de vanadio [V,0s5] 72.00 75.00 332.00 3357.00
Seleniuro de plata [Ag,Se] 133.00 35.00 281.00 8216.00
Perovskita laminar [CaTiOs3] 18-63 | 42-146 | 46.2-219 1100-1500
Sulfuro de hierro [FeS] 138.00 | 73.00 348.00 4840.00

(Fuente: [16])

2.5. Estado del arte

El control de la temperatura de las baterias de ion-litio es un problema especialmente serio en
aplicaciones de alta demanda como la industria del transporte (por ejemplo, EVs y HEVs).
Como se mencioné anteriormente, altas temperaturas de carga y descarga, y temperaturas
desbalanceadas entre las celdas y al interior de ellas, reducen la vida qutil, seguridad y

capacidad de las baterias, por lo que un control térmico se vuelve fundamental.

Para lograr este control, cualquier sistema debe ser capaz de [6]:

(i) Mantener la temperatura de todas las celdas de cada médulo en la bateria dentro de un

rango optimo.

(ii) Mantener la diferencia de temperatura dentro de una celda y entre las celdas de un

modulo en niveles bajos.
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(iii) Ser compacto, ligero, de féacil implementacién, confiable, de baja costo y de facil

mantenibilidad.

(iv) Ventilar posibles gases que las baterias puedan generar y que sean potencialmente

peligrosos.

Estos sistemas pueden ser tanto pasivos como activos, y los que a su vez pueden estar divididos

en 4 categorias dependiendo del medio usado [17]:
(i) Aire
(ii) Liquido
(iii) PCM

(iv) Combinacién de las anteriores

2.5.1. Enfriamiento por aire

Los sistemas de enfriamiento por aire son los mds simples y son los mds usados
principalmente por temas econémicos y de espacio. La Figura 2.3 muestra un esquema de los

diferentes sistemas de enfriamiento por aire.

La Figura 2.3a muestra un sistema pasivo, en donde aire extraido desde el exterior es dirigido
directamente hacia la bateria. El sistema pasivo de la Figura 2.3b utiliza un intercambiador de
calor para precalentar el aire antes de enviarlo hacia la bateria si es que la temperatura esta
bajo la de operacion. La Figura 2.3c muestra un sistema activo en donde se saca parte de la

energia de la bateria para energizar un dispositivo auxiliar que caliente o enfrie el aire.

Sin embargo, este tipo de sistema es efectivo solo cuando se genera calor de forma moderada
[18], ademads que no es capaz de mantener la temperatura homogénea a altas temperaturas [19].
Para tales casos, se considera el uso de algin refrigerante liquido como agua, con el cual es

posible alcanza ntimeros de Reynolds mads altos con menor caudal.

2.5.2. Enfriamiento por agua

En baterias a gran escala, la convecciéon forzada o natural de aire no puede disminuir

significativamente, por lo que un fluido como agua debe usarse [20]. La Figura 2.4 muestra
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Figura 2.3: Control de temperatura usando aire.

sistemas pasivos y activos que usan agua para calentar y enfriar la bateria. En la Figura 2.4a, se
tiene un sistema pasivo, en donde el agua es enfriada usando un intercambiador de calor y aire
extraido desde el exterior. En la Figura 2.4b y 2.4c, se muestran sistemas activos que utilizan

bombas, intercambiadores de calor y dispositivos auxiliares para enfriar/calentar el agua.

Aunque el enfriamiento por agua es mds efectivo que el enfriamiento por aire, en general los

dispositivos son més grandes, complejos y costosos, por lo que no estdn masificados.
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Figura 2.4: Control de temperatura usando liquido.

2.5.3. Enfriamiento por PCM

El uso de aire o agua para lograr el control de la temperatura supone el uso de bombas,
ventiladores, tuberias, intercambiadores de calor, calentadores y otros tipos de

dispositivos [21].

Debido a esto, otro tipo de soluciones han sido investigadas. La Figura 2.5 muestra un sistema
que usa un PCM como medio de enfriamiento. En la conFiguracién mostrada, el PCM
encapsula a las celdas, por lo que el calor generado por ellas es transmitido al material por
conduccién. Sabbah et al. [8] prob¢ la efectividad de este sistema incluso en condiciones de

alta demanda energética (10 A/celda), manteniendo la temperatura bajo los 55°C vy
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Figura 2.5: Control de temperatura usando PCM.

relativamente homogénea en todo el arreglo.

No obstante, el principal problema que enfrenta este método es la baja conductividad térmica
del PCM, lo que dificulta la conduccién a través de este, provocando que en algunas zonas no
se alcance a llegar a la temperatura de cambio de fase, mientras que en otras el material ya ha
cambiado de fase. Por lo tanto, el desarrollo de este sistema estd enfocado en conseguir mejores

materiales con altas conductividades térmicas.

2.6. Ecuacion de calor

La ecuacion que gobierna el fen6meno de enfriamiento de las baterias de ion-litio es la Ecuacion

General del Calor, descrita por la Ecuacion 2.1:
oT .
pCpE:V(kVT)+g 2.1

donde T [K] es la temperatura, ¢ [s] el tiempo, p [kg/m3] la densidad, Cp [J/kgK] el calor
especifico a presién constante, k [W/m-K] es la conductividad térmica y ¢ [W/m?] la
generacion de calor por unidad de volumen. Esta Ecuacion es la forma general transiente, en

3D y con propiedades termofisicas variables.
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En coordenadas cartesianas, la Ecuacién 2.1 se escribe como:
CaT_a(k 6T)+6(k 6T)+0(k 6T)+, 2.2)
PErar = ox\"™ax) Tay "oy ) Tz " a2 ) T8 '

donde ky, k, y k. son las conductividades térmicas en las direcciones x, y y z respectivamente.

Una serie de aproximaciones y supuestos pueden ser hechos con el fin de simplificar la
Ecuacion 2.2, si se considera un material isotrépico (propiedades iguales en todas las
direcciones), homogéneo (propiedades iguales en todo el dominio) o propiedades constantes
(invariantes con la temperatura y presion). Si se supone que las propiedades son constantes,
éstas se pueden aglutinar en un término conocido como difusividad térmica, de la forma:

k

a=—
pCp

(2.3)

Este término mide la capacidad de un material de transferir calor con respecto a su capacidad
de almacenarlo como energia. Una difusividad térmica baja implica que el material transfiere

calor a una velocidad més baja de lo que es capaz de guardar.

2.7. Generacion de calor

2.7.1. Ciclo de cargay descarga

Durante los ciclos de carga y descarga de las celdas de ion-litio, el calor es generado

principalmente de tres formas [22]:

Calor por cambio de entropia, Qs. Las reacciones quimicas que ocurren dentro de la celda

generan cambios en la entropia que se traducen en

I
QS = TceldaASﬁ (2'4)

as=-28G _ g OFm (2.5)
- aT::elda B aT‘celda .

donde Qg [W] es el calor por cambio de entropia, T..., [K] es la temperatura de operacion de la
celda, AS [J/mol-K] el cambio de entropia, I [A] la corriente que fluye por la celda, n niimero de
carga de reaccion (para el caso de las celdas de ion-litio, n = 1), F la constante de Faraday

(F = 96485,309 [C/mol]) y E.,; [V] el potencial de circuito-abierto. Las reacciones son
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endotérmicas durante el proceso de carga y exotérmicas durante la descarga.

El cambio de entropia, AS, que ocurre al interior de la celda se obtuvo experimentalmente en
[23]. La Figura 2.6 muestra como varia el cambio de entropia con respecto al estado de carga

(SOQ).

V=7 7 T @
@ Takano et al. [14] ! | | S, !
20— ; RSV ———— [ — i y —4—‘@———+ ————— —
=-2A-- \/iswanathan et al. [15] ! | A 9O !
0L| ==#==Ondaet al. [13] I VAL [
—— This study | -

A S (J/mol-K)

Figura 2.6: Cambio de entropia vs estado de carga. (Fuente: [23])

La curva de color azul corresponde a una buena aproximacién de acuerdo a [23], por lo que se
escoge para calcular el calor generado por la celda. Al ajustar la curva utilizando MATLAB, se
obtiene un polinomio de grado 6:

AS(SOC) = —3431.4(SOC)° +8980(SOC)° — 7687(SOC)* + 1895.6(SOC)*

(2.6)
+359.92(SOC)? - 60.94(SOC) — 61.39

La Figura 2.7 muestra la comparacion entre el polinomio de la Ecuacién 2.6 y los datos

obtenidos experimentalmente en [23].
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Figura 2.7: Comparacion entre el ajuste polinomial y los datos obtenidos experimentalmente.

(Fuente: Elaboracién propia).

Calor de polarizacion, Qp. Cuando una corriente eléctrica fluye a través de una celda, el
voltaje V de la celda se distancia del potencial de circuito abierto V) debido a la polarizacion
electroquimica. La pérdida de energia por polarizacién se disipa como calor. Esta forma de

calor puede ser descrita como:
Qp=1(V-Vp) =I*Ry 2.7)

donde Qp [W] es el calor de polarizacion, I [A] es la corriente que fluye por la celda, V [V] es
el voltaje de operacion de la celda, V; [V] el voltaje de circuito-abierto y R, [Q] la resistencia de
sobrepotencial. El calor de polarizacion es exotérmico tanto en los procesos de carga como de

descarga.

Calor de Joule, Q;. Al fluir una corriente eléctrica a través de un material, este disipa parte

de la energia eléctrica como calor, producto de la resistencia que opone al movimiento de los
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electrones. La ley de Joule muestra que el calor liberado a través de este mecanismo es:
Q] = IV = Ichelda (2.8)

donde Q; [W] es el calor de Joule, I [A] la corriente que pasa a través de la celda, V [V] el voltaje

de operacion de la celday R, [Q2] 1a resistencia eléctrica de la celda.

La resistencia de sobrepotencial y la eléctrica se pueden agrupar en un término, la resistencia
interna de celda, dando como resultado que el calor total, Q7 [W], generado por la celda durante

los procesos de carga y descarga es:

I
QT = QS + QP + Q] = TceldaASﬁ + IZRim (2-9)

2.7.2. Thermal runaway

Como se mencioén anteriormente, el proceso de thermal runaway consiste en una serie de
reacciones quimicas exotérmicas que liberan altas cantidades de calor, provocando finalmente
la destruccién total de la celda. Las principales etapas que ocurren durante este proceso

son [24]:
> Descomposicion del SEIL
> Reacciéon dnodo-solvente.
> Reaccién catodo-solvente.
> Descomposicion del electrolito.

Un modelo térmico, que se detalla a continuacion, de este proceso fue propuesto en [25]. Con €él
es posible determinar los flujos de calor presentes durante las reacciones quimicas que se llevan

a cabo.

Descomposicién del SEI.  El eléctrodo negativo es protegido de reaccionar con el solvente a
través del SEI, que consiste en una pelicula delgada de material capaz de conducir iones a
través de €l. Cuando la temperatura alcanza los 90°C, este material comienza a descomponerse
exotérmicamente hasta los 120°C. Esta generacion de calor se a través de las siguientes
ecuaciones:

Riei(T, Csei) = Asei€Xp | — RT sei

B, sei .
&8¢l ] ¢Msei (2.10)
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Ssei = Hsei W Rgej (2.11)

= Ry 2.12)

donde cg; es la cantidad adimensional de especies meta-estables que contienen litio en el SEI.
Rsei [s711, Asei [s71], Eqsei [JTmol™!] y mge; son pardmetros de la reacciéon. R [Jmol 1K™!] es la
constante universal de los gases y T [K] la temperatura. Hge; [Jg~'] es el liberacién especifica de

calor por gramo de carbono y W, [gm™3] es el contenido de carbono por unidad de volumen.

Reaccion dnodo-solvente. A temperaturas elevadas (>120°C), una reaccién exotérmica entre

el litio intercalado en el 4nodo y el electrolito puede ocurrir. Esta reaccién se modela como:

Lsei E.
Rpe (T, ce, Cneg) Isei) = Ape€Xp | — < ng;nge’n exp | — L (2.13)
sei,ref RT
lsei E.
Rne (T, ce, Cneg) Isei) = Ane (_ se;ref) crrfé“ge’“ exp | — ane ] (2.14)
sei RT
Sne = Hne W Rpe (2.15)
d Cneg
=-R 2.16
dt ne (2.16)

donde cpeg €s la cantidad adimensional de litio intercalado entre el carbono; fse; €s una medida
adimensional del espesor del SEI que refleja la cantidad de litio en el SEI; R [Jmol 'K™!] es la
constante universal de los gases y T [K] la temperatura. Rpe [s71, Ape [s71, Eane [Jmol™1] y
Mnen SON pardmetros de la reaccién. Hye [Jg~] es el liberacion especifica de calor por gramo de
3]

carbonoy W, [gm™] es el contenido de carbono por unidad de volumen.

Reaccién catodo-solvente. El material activo-positivo (6xido de metal + litio), se descompone
exotérmicamente y emite oxigeno que se puede acumular para reaccionar exotérmicamente

con el electrolito. Estas reacciones son:

E
Roe(T, 1, Co) = Apea™?1 (1 — @)™ exp | - ;';e] 2.17)
Spe = Hpe WpRpe (2.18)

da
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donde a es el grado de conversién. Rpe [s71], Ape [s71], Eg pe [Jmol™1], Mpe,pl Y Mpe,p2 SON
pardmetros de la reaccién. R [Jmol !K™!] es la constante universal de los gases y T [K] la
temperatura. Hye [Jg~'] es el liberacién especifica de calor por gramo de material
activo-positivo y W, [em~3] es el contenido de material activo-positivo por unidad de

volumen.

Descomposicién del electrolito. El electrolito puede descomponerse exotérmicamente a

temperaturas elevadas (>200°C), de acuerdo a las siguientes expresiones:

Ea,e

Re(T, ce) = Acexp | — e (2.20)
Selec = HeWeRe (2.21)
dee _ _p 2.22)

dt - e .

donde c. es la concentracién adimensional de electrolito y Re [s71, A [s711, Eae [Jmol™1] y Mg
son pardmetros de la reaccién. He [Jg~!] es la liberacién especifica de calor por gramo de

electrolito y W, [gm™] es el contenido de electrolito por unidad de volumen.

La Tabla 2.3 resume todos los parametros utilizados en las ecuaciones anteriores.
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Tabla 2.3: Pardmetros de reaccion del proceso de thermal runaway.

Simbolo Descripcién Valor Unidad
Agei Factor de frecuencia de descomposicion del SEI 1.667x10°  [s7]]
Ape Factor de frecuencia negative-solvent 25x1013  [s71]
Ape Factor de frecuencia positive-solvent 6.667x101%  [s71]

Ae Factor de frecuencia de descomposicion del electrolito 5.14x10%°  [s71]

Eq sei Energia de activacion de descomposicion del SEI 1.3508x10° [Jmol™!]
Eane Energia de activacién negative-solvent 13508x10° [Jmol™}]
Eape Energia de activacién positive-solvent 1396x10° [Jmol™!]
Eaie Energia de activacién de descomposicién del electrolito 2.74x10° [Jmol™!]
Cseid Valor inicial de cge; 0.15

Cnego Valor inicial de cpeg 0.75

g Valor inicial de « 0.04

Ce0 Valor inicial de ce 1

Mgei Orden de reaccién para cgej 1

Mpen Orden de reaccion para Cpeg 1

Mpe,pl Orden de reaccion para a 1

Mpe,p2 Orden de reaccion para (1 — a) 1

Me Orden de reaccion para ce 1

Lseio Valor inicial de £ 0.033

Higei Liberacion de calor por descomposicién del SEI 257 [Jg '
Hpe Liberacion de calor por negative-solvent 1714 [Ig_l]
Hpe Liberacion de calor por positive-solvent 314 [Jg !
Hge Liberacion de calor por descomposicion del electrolito 155 [Jg~!]
Wk Contenido de carbono por unidad de volumen 6.104x10° [gm3]
Wp Contenido de material act.-pos. por unidad de volumen  1.221x 108 [gm_g]
We Contenido de electrolito por unidad de volumen 4.069x10° [gm3]
pCp,jr Capacidad calérica volumétrica del material 2.789x10% [Jm3K™!]

(Fuente: [24]).
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Capitulo

Metodologia

3.1.

Metodologia general

La metodologia general seguida para desarrollar el trabajo de titulo es:

>

Obtencion de las propiedades termofisicas de los SSPCM. La ecuacién de calor
(Ecuacion 2.1) requiere conocer la conductividad térmica (k), el calor especifico (Cp) y la
densidad (p) para resolverse. Por ende, es necesario determinar estas propiedades para

los SSPCM a estudiar.

Modelamiento del sistema. En esta etapa, se modela el sistema que es estudiado, a través

de un software CAD y posteriormente es ingresado en el software FEM.

Modelamiento del enfriamiento de las celdas. Con los datos recogidos anteriormente, se
procedera a modelar el enfriamiento de las celdas que componen las baterias, a través de

software apropiado (COMSOL Multiphysics).

Modelamiento de la expulsion del calor de los SSPCM. Se modelard como el material
expulsa el calor guardado como calor latente, cuando las baterias se enfrian al dejar de

operar.

Andlisis de resultados Se recogen los resultados entregados por el software para su

posterior interpretacion.

Cambio en los parametros de configuracién. Una vez realizada una simulacion
completa, se varia uno de los pardmetros de configuracién descritos en la secciéon 3.2.3 y

por lo tanto la configuracién del sistema. Hecho ésto, se comienza una nueva simulacion.



> Modelamiento del enfriamiento durante el thermal runaway. Al finalizar todas las

simulaciones concernientes al proceso de descarga de las celdas, se procede a simular el

enfriamiento de una celda durante las etapas tempranas del thermal runaway.

Obtencion de
las propiedades
termofisicas de
los SSPCM

Disefio
del
sistema

Modelamiento
del enfriamiento
durante la
descarga

Modelamiento de

la expulsion de
calor despueés de

la descarga

Cambio en los parametros de disefio

5

Analisis de
resultados

Modelamiento del
enfriamiento
durante el thermal
runaway

Figura 3.1: Diagrama de flujo de la metodologia para desarrollar el trabajo de titulo.

3.2. Proceso de descarga de las celdas

3.2.1.

Simplificacién de las celdas

Las celdas de ion-litio estdn formadas de muchos componentes de diversos tipos y geometrias,

complejizando el andlisis térmico. Es por ello que se hace necesario simplificarlas.

Al comparar las conductividades de los componentes, es posible notar que todas se

encuentran dentro del mismo orden de magnitud y relativamente cercanas [26]. Con esto en

mente, los componentes pueden ser modelados como un solo material con propiedades

promediadas. Estas se muestran en la Tabla 3.1

Tabla 3.1: Propiedades termofisicas de las celdas de ion-litio a estudiar.

Propiedad Valor
Densidad 2663 [kg/m?3]
Calor especifico 900 [J/kgK]
Conductividad térmica radial 3 [W/mK]
Conductividad térmica longitudinal =~ 30 [W/mK]

(Fuente:

8]).
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Ademads, el calor es generado en el cdtodo y dnodo del material, por lo que con el nuevo modelo,

el calor total es el mismo pero generado en todo el material.

3.2.2. Configuracion del sistema

Para el sistema se considera un médulo de una bateria de ion-litio del HEV Ford Escape Hibrid,
el cual estd fabricado con 20 celdas dispuestas en una configuracion 4S5P [8]. Entre las celdas y
alrededor de estas se coloca el PCM que enfriara el arreglo. El sistema final, modelado en
COMSOL Multiphysics v4.3b, se muestra en la Figura 3.2, en donde las celdas son
representadas por los circulos de color verde, mientras que la zona de color azul representa el
PCM.

La Figura 3.3 muestra una vista superior del sistema con las dimensiones necesarias para
modelar en el software. Aqui, D¢e senala el didmetro de a celda, epcm €l espesor del PCM

alrededor de la celda, L, lalongitud en la direcciéon xy Ly lalongitud en la direccion y.

Figura 3.2: Configuracién a estudiar modelado en COMSOL.
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Figura 3.3: Configuracion a estudiar modelado en COMSOL.

3.2.3. Parametros de configuracion

Pararealizar un andlisis profundo se consideran una serie de parametros que varian en cada una
de las simulaciones, con el objetivo de determinar su influencia en el proceso de enfriamiento
de las baterias. Los pardmetros corresponden al tipo de PCM, espesor del PCM, tipo de celda,

tasa de descarga de la celda y temperatura inicial del sistema.

Tipo de PCM

Dos tipos de PCM se usan en el modelamiento del enfriamiento de las celdas. El neopentil-glicol
[NPG] y el X40 de PCM Products Ltd., son PCM con temperaturas de transicién cercanas a las de
operacion de las celdas y se encuentran disponibles comercialmente, por lo que son aptos para
las simulaciones. La Tabla 3.2 muestra las propiedades termofisicas de estos PCM. Las del NPG

fueron obtenidas a partir de [27] y las del X40 a partir de [28].
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Tabla 3.2: Propiedades termofisicas de los PCM seleccionados.

NPG X40
Temperatura de Transicion 45+ 1.5[°C] 40+ 1.5[°C]
Densidad 1060 [kg/ m?3] 1046 [kg/ m?3]
Calor especifico 1882.8 [J/kgK] 1670 [J/kgK]
Conductividad térmica 0.16 [W/mK] 0.36 [W/mK]
Calor latente 114000 [J/kg] 125000 [J/kg]
Difusividad térmica 8.017x1078 [m?/s] 2.061x107 [m?/s]

(Fuente: [27], [28]).

Espesor de PCM

Corresponde a la separacion entre las celdas y por lo tanto, a la cantidad de PCM alrededor de
ellas. El rango de espesor va desde los 0 hasta los 2 [mm], espaciados por 0.4 [mm], dando un

total de 6 espesores a considerar.

Tipo de celda

Se consideran dos tipos de celda, la SONY US18650VTC3 y la US26650VT, ambas disponibles
comercialmente. En la Tabla 3.3 se muestran las especificaciones del fabricante mas relevantes
de estas celdas, obtenidas a partir de [29] y [30].

Tasa de descarga

Se consideran 4 tasas de descarga para el estudio, 0.5C, 1C, 2Cy 10C, que representan distintas
necesidades de potencia. La Tabla 3.1 muestra las corrientes eléctricas que representan estas
tasas de descarga y el tiempo que tardarian las celdas en descargarse totalmente.

Temperatura inicial

Se consideran 3 temperaturas iniciales a las que se encontrardn las celdas y el PCM, 20, 30 y

40°C, que modelan las distintas condiciones de operacion a las que pueden trabajar.
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Tabla 3.3: Especificaciones de las baterias SONY US18650VTC3 y US26650VT.

Nombre US18650VTC3 US26650VT
Capacidad nominal 1600 [mAh] 2600 [mAh]
Diametro 18 [mm] 26 [mm]
Largo 65 [mm)] 65 [mm]
Max. corriente carga 10 [A] 26 [A]
Max. corriente descarga 30 [A] 52 [A]
Voltaje nominal 3.7 [V] 3.7 [V]
Resistencia 12 (mQ)] 15 mQ]
Material catodo LiCoO»

Material anodo carbono desorganizado
Electrolito carbonato dietilo + LiPFg

(Fuente: [29], [30]).

Tabla 3.4: Corrientes eléctricas y tiempos de operacién maximo para cada tasa de descarga.

Tasa de descarga 0.5C 1C 2C 10C

Tiempo de operacién 120 [min] 60 [min] 30 [min] 6 [min]
Corriente celda 18650 0.8 [A] 1.6 [A] 3.2 [A] 16 [A]
Corriente celda 26650 1.3 [A] 2.6 [A] 5.2 [A] 26 [A]

(Fuente: Elaboracién propia).

3.2.4. Condiciones de borde

Las baterias se componen de varios m6édulos de celdas conectados entre si por varios tipos de
elementos electronicos y mecénicos, dificultando el establecimiento de la forma en que cada
uno de los médulos se relacionan con el exterior. Otra factor a considerar es la presencia de aire
alrededor de los médulos, que al calentarse producen conveccién natural enfriando un poco la

pared del médulo.

Por estas razones se considera que modelar el sistema con borde adiabéatico en cada una de
las caras exteriores representadas por las lineas de color rojo, como se muestra en la Figura
3.4, es un supuesto razonable que no podria sobreestimar el efecto del PCM en el proceso de

enfriamiento.
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Figura 3.4: Configuracién a estudiar modelado en COMSOL.

3.2.5. Simplificacién del modelo a 2D

Para simplificar el estudio, se considera realizar las simulaciones en dos dimensiones en lugar de
tres. Dos condiciones apoyan esta simplificacion: conductividad radial menor que longitudinal

y didmetro de celda menor medida que largo de celda.

Conductividad térmica. La conductividad térmica en la direccion radial es aproximadamente
10 veces menor que en la direccién longitudinal de la celda (30:3), por lo que se espera que exista

una menor uniformidad en la direccion radial, volviéndola mas relevante.

Cilindro largo. Ellargo de ambas celdas es 65 [mm], y los didmetros 18 [mm] y 26 [mm], por lo
que los cocientes largo/didmetro son 3.6 y 2.5. Debido a esto, las celdas pueden ser consideradas

como cilindros largos, volviendo la conduccién radial predominante [31].

3.3. Expulsion del calor

Una vez que la bateria deja de operar, la energia almacenada por el PCM vy las celdas debe ser

liberara para devolver el sistema a su estado inicial, es decir, a temperatura ambiente. El aire

30



que rodea a la bateria se encarga de enfriar el sistema a través de conveccion natural. Debido a
ésto, para modelar la expulsion de calor, se utilizan condiciones de bordes iniciales y de borde

distintas a las del proceso de descarga descritas en la seccion 3.2.4.

3.3.1. Condiciones de borde

El enfriamiento del sistema se debe fundamentalmente a la conveccién natural del aire que lo

rodea, tal como se muestra en la Figura 3.6.

Too

Aire o o o o
caliente > T <> T <> T <

Ts

Aire
frio

Figura 3.5: Condiciones de borde en el proceso de expulsién de calor.

La temperatura del fluido en el infinito, T, corresponde a la temperatura ambiente que rodea
al sistema, mientras que la temperatura superficial, Tg, sefnala la temperatura del borde del

sistema.

3.3.2. Condiciones iniciales

Como condicién inicial se considera la distribucién de temperatura final obtenida tras el

proceso de descarga de la bateria. Estas distribuciones se muestran en el Apéndice B.
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3.4. Thermal Runaway

3.4.1. Simplificacién dela celda

Cada una de las reacciones quimicas que generan calor durante el proceso de thermal runaway
ocurren en distintas secciones dentro de la celda, por lo que resulta inadecuado tratar todos los
componentes como uno solo. Debido a esto, la simplificacién de la celda se realiza teniendo en
cuenta los componentes principales que participan en la generacién de calor y su propagacion

dentro de la celda.

Los componentes considerados son el dnodo, cdtodo, SEI, terminal positivo y negativo, colector
de corriente del dnodo y cédtodo, y el envase de la celda. Esta situaciéon se muestra en la Figura
3.6. Ademads, la Tabla 3.5 muestra las propiedades termofisicas de los materiales que componen

la celda.

Tabla 3.5: Propiedades termofisicas de los componentes de la celda.

k[W/mK]  plkg/m®]  C, [J/kgK]

Anodo 6.3 2211 720
Cétodo 6.1 4584 651
SEI 3.2 1697 1113
Terminal positivo y envase(Al) 160.0 2700 900
Terminal negativo (Cu) 400.0 8700 385

k: conductividad térmica, p: densidad, C,: Calor especifico (Fuente: [32]).

3.4.2. Configuracion del sistema

La celda tiene un plano de simetria a lo largo, por lo que se modela solo la mitad para ahorrar
recursos computacionales. Ademads, para analizar la capacidad del SSPCM de controlar la
temperatura durante el thermal runaway y de este modo ralentizar o evitar su propagacion, se
emplea un método similar al usado en el proceso de descarga de las celdas. Vale decir, se rodea
a la celda con el material de cambio de fase (zona rosada). Todo esto se muestra en la Figura

3.7.
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Figura 3.6: Simplificacion de la celda.

Figura 3.7: Configuracion del sistema para el problema de thermal runaway



3.4.3. Parametros de configuracién

Debido a que el X40 y el NPG tienen temperaturas de transicién muy bajas en comparacién a
las registradas durante el thermal runaway, se necesita otro SSPCM para enfriar. Se escoge el

X95 de PCM Products Ltd., pues su temperatura de transicion es de 95°C.

La Tabla 3.6 muestra las propiedades termofisicas del material recogidas desde [28].

Tabla 3.6: Propiedades termofisicas del X95.

X95
Temperatura de Transicién 95+ 1.5[°C]
Densidad 1215 [kg/m?3]
Calor especifico 1510 [J/kgK]
Conductividad térmica 0.36 [W/mK]
Calor latente 140000 [J/kg]
Difusividad térmica 1.96223x1077 [m?/s]

(Fuente: [28]).

3.4.4. Condiciones de borde

Al igual que para el proceso de descarga, se tienen bordes adiabéticos en todas las fronteras del

sistema.

3.4.5. Condiciones iniciales

El thermal runaway puede comenzar de diversas formas, entre ellas, condiciones abusivas de
carga y descarga, sobredescarga, falla mecdnica en los componentes (por ejemplo,
perforaciones, flexion de la celda) y cortos-circuitos. Algunos modelos han sido desarrollados
para simular estas situaciones [32]. Sin embargo, la mayoria de estas situaciones escapan de los

alcances de este trabajo de titulo.
Por lo tanto, se considera el inicio de este proceso por la alta temperatura que se alcanza la

celda. Esto puede traducirse en que la temperatura inicial del sistema es 90°C, que corresponde

al comienzo de la descomposicién del SEI.
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Capitulo

Resultados

4.1. Proceso de descarga

4.1.1. Validacion del modelo 2D

Se realiz6 una serie de simulaciones a modo de prueba para validar la simplificacién del
modelo de 3D a 2D. La Figura 4.1a muestra el mallado utilizado para resolver el problema. Se
usaron 290549 elementos tetraédricos, de 1.5 [mm?3] de tamafio promedio. Para la celda 18650,
NPG como PCM, tasa de descarga de 1C, espesor de PCM 2 [mm] y temperatura inicial 20°C, se
obtuvo la distribucién final de temperatura como la mostrada en la Figura 4.1b. El tiempo que
tardo la simulacion fue 673 [s] (11 [min] y 13 [s]). La temperatura mdaxima final conseguida fue

31.126°C y la minima 29.702°C.
Otra simulacién fue hecha bajo las mismas condiciones en 2D. En este caso, se usaron

elementos 7190 triangulares, de 1.16 [mm?] de tamafio promedio. El tiempo de la simulacién

fue 71 [s] (1 [min] y 11 [s]). La temperatura maxima final fue 31.127°C y la minima 29.704°C.
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Figura 4.1: (a) Malla usada para el modelo 3D. (b) Distribucién final de temperatura
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Figura 4.2: (a) Malla usada para el modelo 2D. (b) Distribucién final de temperatura.
Mas simulaciones fueron realizadas para otros casos y en todas ellas las diferencias fueron del
orden de la centésima de grado, por lo que se vélida el enfoque 2D del modelo comentado en

el capitulo anterior. Mas atin, el tiempo de simulacién fue 11 veces menor, por lo que dada la

cantidad de simulaciones realizar, el modelo 2D resulta mds conveniente.
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4.1.2. Parametros FEM

Mallado

La malla que se utiliza para discretizar el espacio es un pardmetro fundamental en el método
de elementos finitos. Si los elementos son demasiado grandes, los resultados pueden no ser lo
suficientemente precisos, y en algunos casos incluso erroneos. Por otro lado, si los elementos
son demasiado pequeios, el tiempo de célculo puede ser muy grande y los resultados no muy
distintos de aquellos conseguidos con mallas mds grandes. Por lo tanto, una malla que sea lo
suficientemente precisa y que no signifique un gasto computacional excesivo, es buscada

generalmente.

Con este objetivo, se realizan simulaciones de prueba para determinar la malla 6ptima. Las
mallas a comparar son las predifinidas por COMSOL y recomendadas para problemas de
transferencia de calor en sélidos. Se comienza con la malla més gruesa, tal como se nombra en
COMSOL, fine, y se continua con las més finas, finer, extra finey extremely fine. Estas mallas se

muestran en las Figuras 4.3 y 4.4.

Los pardmetros de disefio para estas simulaciones son: celda 18650, NPG como PCM, tasa de

descarga de 2C, espesor de PCM 2 [mm] y temperatura inicial 20°C.
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Figura 4.3: Mallas m4s finas.

37



N A v g S AV VA o B VN 77 g W ALY P A R BT 4 v BT AV
Ry RO\ .gt:?‘%,:;‘ B R Ay
#% . e“#“"" STAY

AT e sV AV LW AV
5"‘5{%‘3‘“"7‘ L

A A
| '::ﬂ; o

AT
vy Sy athe e

AV T
<)
!

s

‘ll {iﬁ YIS
A Ve ‘

A A
ST i o v ATy Sy o

R SR e
O LA S O AT

o
D
LA
A

vy

%
¥

v

X

#YATAV-I
A

5

5

=%
2
)
X
n

|
AEICA

A1
SAVAYAY, Yt
R "'#:v i

S
&
5

o,

A
VT
v
Vas v

AV 3,5
AT ¥ e S A

A
ZATay i
]
Ay,
VAV,

b
T,
TR

ol
LA
e

AT

P AT R

AR
kTS

VAV

AVAVAY,
pi¥a
VA4
bt

Yo/
)

K
B
i
K]
7

Vi
oy
PaVAY
LY
£

e
ot

)
‘E.\'

s

YA
o ATAYAYS
Y%A

i
oa
g

AV
SR

-;s' AW
<

&
Vars
v

o
2
i
AWAY

£
s s
AN L Ve o R
FAY ST Tay WAL VAV

R ¥ )
BN

5
2
\a

v
-
R
AN
A%l

21 5
bt s AR AR A
¥ S o v

i

R

L]

B AV

rg#\'g;_. o

PRRKE
Eyas

=7

Ty
|

S,

AR

T
'b-::;)n;‘v
QA
Vaver,
5 ar‘
N

PA¥y

)

T%
6
¢!

£ ke

.,
=

(a) Malla finer.

vi)
AP i
AT Rwiv gr:‘. PavAY,

ALY v
AL AN A A .‘ !wﬁv‘y‘y‘fgbﬁa’qA

SALE A,
Y AT ey
AORENAARTATA

(¥t VT ray s AV I VA, i)
"“‘Hi?" OGN NN AL "v:v‘smr;

> FATE Fa
SN
2

SRR R AU

1 v e P 2] =y
P L P P WA N P A A B o 8 TR WAV AT N7 D P

- e

A
f ATy
R

Eapy
VAV, it
A"‘: é % iy TATAYY

i s
SRR
Avﬂ;nv‘,
Vv, FATAS
By

L
Vv
7

Wy
vl
KL

i
¥,

I\

ORISR

[y
i

At
L
R TAY,Y

XEE

T

=
KD
RS

i RERO0E A

Figura 4.4: Mallas més gruesas.

(b) Malla fine.

La Tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos para las simulaciones. Como es de esperarse a

medida que la malla se afina, la cantidad y calidad de los elementos aumenta, al igual que el

tiempo de célculo. Sin embargo, el afinamiento a partir de la malla més gruesa no tiene un

efecto trascendental en las temperaturas maximas y minimas, consiguiendo una diferencia no

superior a la centésima de grado.

Por esta razo6n, se utiliza una malla fine, la cual es lo suficientemente precisa y menos costosa

computacionalmente.

Tabla 4.1: Comparacion entre mallas 2D. (Fuente: Elaboracién propia).

Calidad Calidad Area elemento

prom.  prom. [mm?]

Tmax

[°C]

Tmin

[°C]

[s]

Numero

Elem.

Extremely fine 23874
Extra fine 7190
Finer 4802
Fine 4200

0.9569
0.9442
0.9336
0.9282

0.350
1.163
1.742
1.991

28.454
28.454
28.455
28.454

26.786
26.786
26.787
26.786

111
43
41
34

At.: tiempo de coHmputo.
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Paso temporal

Al igual que con la malla, el paso temporal es importante, pues si no se encuentra dentro de
ciertos margenes definidos por las caracteristicas del problema, el método se vuelve ineficaz
para resolverlo. Si el paso excede un maximo, el método podria tornarse inestable entregando
resultados erréneos. Por el contrario, si se afina el paso demasiado, el aumento en la precisién

de los célculos no se condice con el incremento sustancial de los tiempos de computo.

Por estas razones, también es necesario encontrar un paso temporal que equilibre estas
situaciones. Para esto, se realizan simulaciones similares a las del mallado, en busca del paso
temporal ideal. Se comienza con 1 [min] de paso y se afina hasta que las diferencias no sean

significativas. La Tabla 4.2 muestra las temperaturas obtenidas para cada caso.

Tabla 4.2: Comparacion entre mallas.

Paso temporal | 60[s] 30[s] 10 [s] 1[s] 0.5[s] 0.1[s]
Tmin [°C] 26.786 26.786 26.786 26.786 26.786 26.786
Tmax [°C] 28.454 28.454 28.454 28.454 28.454 28.454
At [s] 6 7 8 35 68 368

At,: tiempo de computo. (Fuente: Elaboracién propia).

Para este tipo de problemas en particular, el paso temporal no varia los resultados, por lo que se

escoge los 10 [s] como paso.

4.1.3. Calor generado

De acuerdo alas Ecs. 2.5y 2.9, para calcular el calor total que se genera en cada una es necesario
conocer el voltaje de circuito-abierto, la corriente eléctrica, la resistencia interna, el cambio de

entropia y la temperatura de la celda.

Calor de Joule

Las corrientes eléctricas se especifican en la Tabla 3.4 y las resistencias internas se encuentran
en la Tabla 3.3, bajo el supuesto de que estas resistencias permanecen constantes. Con estos
valores se puede calcular el calor de Joule por celda a partir de la Ecuacién 2.8, los que se

muestran en la Tabla 4.3, para cada una de las tasas de descarga consideradas.

39



Tabla 4.3: Calor de Joule, en [W], obtenido para distintas tasas de descarga.

Tasa descarga 0.5C 1C 2C 10C
Celda 18650 0.00768 0.0307 0.1229 3.072
Celda 26650 0.02535 0.1014 0.4056 10.140

(Fuente: Elaboracién propia).

Calores totales

El calor generado por las celdas varia principalmente con la tasa de descarga, debido al calor
de Joule, y al estado de carga de las celdas, producto del calor por cambio de entropia. El
espesor de PCM no tiene mayor injerencia, al provocar cambios de menos de una décima de

watt por celda entre los 0 [mm] y 2[mm].

Por estarazon, para presentar el calor generado por las celdas se promedi6 los valores obtenidos
para cada espesor. Los resultados para el calor por cambio de entropia se muestran en las Figura

4.5, 4.6, 4.7 y 4.8. El calor total se muestra en las Figura 4.9, 4.10, 4.11 y 4.12.
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Figura 4.5: Evolucion del calor generado por cambio de entropia por una celda 18650 y X40

como medio de enfriamiento.
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Figura 4.6: Evolucién del calor generado por cambio de entropia por una celda 26650 y X40

como medio de enfriamiento.
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Figura 4.7: Evolucién del calor generado por cambio de entropia por una celda 18650 y NPG

como medio de enfriamiento.
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Figura 4.8: Evoluci6n del calor generado por cambio de entropia por una celda 26650 y NPG

como medio de enfriamiento.
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Figura 4.9: Evolucion del calor generado total por una celda 18650 y X40 como medio de

enfriamiento.
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Figura 4.10: Evolucién del calor generado total por una celda 26650 y X40 como medio de

enfriamiento.
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Figura 4.11: Evolucién del calor generado total por una celda 18650 y NPG como medio de

enfriamiento.
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Figura 4.12: Evolucién del calor generado total por una celda 26650 y NPG como medio de

enfriamiento.

Calor total absorbido por el PCM

La temperatura final de los sistemas es determinado por el calor total absorbido durante todo

el proceso. A continuacion se presentan estos valores para todos los casos, obtenidos a partir de

la integracion de las curvas de generacion de calor con respecto al tiempo.

Tabla 4.4: Calor por cambio de entropia total absorbido durante el proceso de descarga en [J]

para celdas 18650 y NPG como PCM.

To 0.5C 1C 2C 10C

20°C | 1051.210 517.602 255.775 53.209
30°C | 1081.809 535.166 266.464 54.595
40°C | 1100.114 547.808 273.771 55.674

(Fuente: Elaboracion propia).

44



Tabla 4.5: Calor total absorbido durante el proceso de descarga en [J] para celdas 18650 y NPG

como PCM. (Fuente: Elaboracion propia).

To 0.5C 1C 2C 10C

20°C | 1106.506 628.194 478.939 1159.282
30°C | 1137.105 645.758 487.648 1160.599
40°C | 1155.410 658.400 494.955 1161.612

(Fuente: Elaboracion propia).

Tabla 4.6: Calor por cambio de entropia total absorbido durante el proceso de descarga en [J]

para celdas 26650 y NPG como PCM. (Fuente: Elaboracién propia).

To 0.5C 1C 2C 10C

20°C | 1698.965 840.787 420.702 88.781
30°C | 1755.224 869.247 434.831 90.903
40°C | 1786.462 890.774 445.755 93.027

(Fuente: Elaboracién propia).

Tabla 4.7: Calor total absorbido durante el proceso de descarga en [J] para celdas 26650 y NPG
como PCM.

To 0.5C 1C 2C 10C

20°C | 1881.485 1205.827 1150.782 3739.181
30°C | 1937.744 1234.287 1164.911 3741.303
40°C | 1968.982 1255.810 1175.835 3743.427

(Fuente: Elaboracion propia).

Tabla 4.8: Calor por cambio de entropia total absorbido durante el proceso de descarga en [J]

para celdas 18650 y X40 como PCM.

To 0.5C 1C 2C 10C

20°C | 1052.117 517.952 257.883 53.185
30°C | 1074.491 534.474 266.545 54.187
40°C | 1100.924 544.063 271.285 55.740

(Fuente: Elaboracion propia).
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Tabla 4.9: Calor total absorbido durante el proceso de descarga en [J] para celdas 18650 y X40
como PCM.

To 0.5C 1C 2C 10C

20°C | 1107.413 628.544 479.067 1159.105
30°C | 1129.787 645.066 487.772 1160.107
40°C | 1156.220 654.655 492.469 1161.660

(Fuente: Elaboracion propia).

Tabla 4.10: Calor por cambio de entropia total absorbido durante el proceso de descarga en [J]

para celdas 26650 y X40 como PCM.

Ty | 0.5C 1C 2C 10C
20°C | 1700.452 841.250 420.902 88.215
30°C | 1734.343 868.582 434.670 90.108
40°C | 1784.014 883.936 442.288 93.331

(Fuente: Elaboracion propia).

Tabla 4.11: Calor total absorbido durante el proceso de descarga en []J] para celdas 26650 y X40
como PCM.

To 0.5C 1C 2C 10C

20°C | 1882.972 1206.290 1150.982 3738.310
30°C | 1925.954 1233.622 1164.750 3740.508
40°C | 1966.534 1248.976 1172.368 3743.731

(Fuente: Elaboracion propia).

4.1.4. Temperaturas finales

Para cada avance temporal en la simulacién, COMSOL es capaz de entregar la temperatura
maxima en el arreglo de celdas. La variacion de la temperatura méxima en el arreglo con

respecto al tiempo para cada uno de los casos se muestra en el Apéndice A.

La Tabla 4.12 muestra las temperaturas méximas en el arreglo en el tiempo final de operacién

para las celdas del tipo 18650, mientras que en la Tabla 4.13 se ensefian para las celdas del tipo
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26650. En ambos casos se utiliza el X40 como medio de enfriamiento y se presentan los
resultados para todas las tasas de descarga, temperaturas iniciales y espesores de PCM. En
ambas Tablas, las celdas de color rojo representan los casos en que la temperatura final es

mayor a la maxima permitida, vale decir, 50°C< Tgpq)-

Las Figuras 4.13 y 4.14 presentan la variacion de las temperaturas finales méximas en las celdas

con el espesor de PCM, para todas las tasas de descarga y temperaturas iniciales.

Tabla 4.12: Temperaturas finales maximas en [°C] para celdas 18650 y X40 como PCM.

Ty Tasa | NoPCM 0.0lmm] 0.4[mm] 0.8[mm] 1.2[mm] 1.6[mm] 2.0[mm]
0.5C 49.92 42.55 43.35 42.06 41.77 41.02 39.53

. 1C 36.75 33.94 33.37 32.85 32.36 31.92 31.49
20°C 2C 32.52 30.45 30.04 29.66 29.32 28.99 28.69
10C 49.34 41.90 41.58 41.37 41.15 40.78 40.60

0.5C 60.89 44.67 40.89 40.88 40.21 40.32 40.21

. 1C 47.22 40.14 39.90 39.82 39.95 39.80 39.40
30°C 2C 42.75 39.67 39.21 39.33 39.13 38.93 38.71
10C 59.39 46.33 45.44 44.54 43.75 43.15 42.81

0.5C 71.86 58.84 58.46 56.26 55.28 52.75 50.96

. 1C 57.69 49.55 47.94 46.41 45.15 43.34 42.55
10°C 2C 52.99 44.46 44.27 42.72 41.96 41.56 41.35
10C 69.43 60.09 58.77 57.24 55.76 54.47 53.24

(Fuente: Elaboracion propia).
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Figura 4.13: Variacién de la temperatura méxima final de la celda 18650 y X40 como medio de

enfriamiento con respecto al espesor del PCM.

Tabla 4.13: Temperaturas finales maximas en [°C] para celdas 26650 y X40 como PCM.

(Fuente: Elaboracién propia).
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Figura 4.14: Variacién de la temperatura méxima final de la celda 26650 y X40 como medio de

enfriamiento con respecto al espesor del PCM.

Por otro lado, la Tabla 4.14 muestra las temperaturas finales maximas en el arreglo para las
celdas del tipo 18650, mientras que en la Tabla 4.15 se ensefian para las celdas del tipo 26650
para el caso en que se utiliza el NPG como medio de enfriamiento. Los resultados se presentan

para todas las tasas de descarga, temperaturas iniciales y espesores de PCM.

Al igual que para el caso del X40, las celdas de color rojo representan los casos en que la

temperatura final es mayor a la méxima permitida, vale decir, 50°C< Tgpg.

Las Figura 4.15y 4.16 presentan como varian las temperaturas finales méximas en las celdas con

el espesor de PCM, para todas las tasas de descarga y temperaturas iniciales.
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Tabla 4.14: Temperaturas finales maximas en [°C] para celdas 18650 y NPG como PCM.

0.5C 49.92 44.00 42.71 42.28 41.15 40.29 39.49
. 1C 36.75 33.63 33.03 32.49 32.00 31.55 31.13
20°C 2C 32.52 30.23 29.80 29.42 29.07 28.75 28.45
10C 49.34 44.17 43.48 42.78 42.10 41.42 40.85
0.5C - 47.30 46.01 45.25 45.29 45.48 45.25
. 1C 47.22 43.59 43.29 42.91 42.34 41.88 41.44
30°C 2C 42.75 40.42 39.99 39.60 39.24 38.92 38.61
10C
0.5C
1C
40°C
2C
10C

(Fuente: Elaboracion propia).
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Figura 4.15: Variacién de la temperatura maxima final de la celda 18650 y NPG como medio de

enfriamiento con respecto al espesor del PCM.
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Tabla 4.15: Temperaturas finales maximas en [°C] para celdas 26650 y NPG como PCM.

(Fuente: Elaboracion propia)
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Figura 4.16: Variacion de la temperatura maxima final de la celda 26650 y NPG como medio de

enfriamiento con respecto al espesor del PCM.
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4.1.5. Diferencia de temperaturas entre celdas

Para cada paso temporal, COMSOL obtiene la temperatura maxima y minima en el arreglo, y

luego calcula la diferencia entre ambas.

Las Tablas 4.16 y 4.17 muestran las diferencias de temperatura méaxima obtenidas en las
simulaciones, para los casos con X40 como medio de enfriamiento, mientras que las Tablas

4.18 y 4.19 son para los casos en que se usa el NPG.

En todas las Tablas, las celdas de color rojo representan los casos en los que la diferencia supera

a la permitida, es decir, 5°C< T

Tabla 4.16: Diferencia de temperatura maxima entre las celdas y al interior de ellas durante el

proceso de descarga, en [°C], para celdas 18650 y X40 como PCM.

Ty Tasa | 0.0lmm] 0.4[mm] 0.8[mm] 1.2[mm] 1.6[mm] 2.0{mm)]
0.5C 0.146 0.081 0.112 0.157 0.250 0.289

. 1C 0.037 0.084 0.135 0.190 0.249 0.307
20°C 2C 0.047 0.102 0.161 0.224 0.288 0.351
10C 1.276 1.272 1.279 1.343 1.463 1.685

0.5C 0.146 0.081 0.112 0.157 0.250 0.289

. 1C 0.192 0.212 0.212 0.229 0.239 0.783
S0°C 2C 0.156 0.185 0.188 0.218 0.279 0.338
10C 1.335 1.845 2.233 2.025 1.645 1.505

0.5C 0.055 0.218 0.402 0.832 0.936 1.179

. 1C 0.094 0.248 0.651 0.977 1.100 1.129
e 2C 0.170 0.484 0.716 0.660 0.538 0.437
10C 1.108 1.292 1.885 2.773 3.101 3.319

(Fuente: Elaboracién propia)
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Tabla 4.17: Diferencia de temperatura maxima entre las celdas y al interior de ellas durante el

proceso de descarga, en [°C], para celdas 26650 y X40 como PCM.

To Tasa | 0.0mm] 0.4[mm] 0.8[mm] 1.2[mm] 1.6(mm] 2.0[mm]
0.5C 0.263 0.147 0.161 0.211 0.267 0.391

. 1C 0.066 0.118 0.173 0.230 0.289 0.347
20°C 2C 0.097 0.170 0.245 0.320 0.397 0.470
10C 3.099 3.609 4.140 4.396 4.365 3.772

0.5C 0.290 0.386 0.390 0.385 0.383 0.365

. 1C 0.305 0.309 0.360 0.329 0.495 0.325
30°C 2C 0.375 0.392 0.425 0.428 0.374 0.405
10 3.370 3.511 4.469 4.896 4.929 5.333

0.5C 0.102 0.299 0.522 0.751 0.693 1.291

. 1C 0.196 0.385 0.550 0.920 0.920 1.220
10C 2C 0.395 0.518 0.854 0.925 1.078 1.138
10C 2.286 2.646 3.058 3.740 4.394 5.026

(Fuente: Elaboracién propia)

Tabla 4.18: Diferencia de temperatura maxima entre las celdas y al interior de ellas durante el

proceso de descarga, en [°C], para celdas 18650 y NPG como PCM.

To Tasa | 0.0mm] 0.4[mm] 0.8[mm] 1.2[mm] 1.6(mm] 2.0[mm]
0.5C 0.065 0.106 0.207 0.289 0.391 0.496

. 1C 0.042 0.108 0.187 0.273 0.362 0.449
200 2C 0.052 0.128 0.214 0.303 0.390 0.472
10C 0.501 0.775 1.150 1.451 1.712 1.897

0.5C 0.187 0.330 0.640 0.301 0.522 0.628

. 1C 0.074 0.107 0.212 0.281 0.373 0.463
30°C 2C 0.054 0.131 0.219 0.309 0.398 0.482
10C 1.142 1.580 1.515 1.475 1.493 1.597

0.5C 0.156 0.474 1.002 1.002 0.949 0.598

. 1C 0.192 0.256 0.300 0.282 0.262 0.235
10C 2C 0.220 0.282 0.280 0.279 0.241 0.245
10C 1.097 1.654 2.494 2.445 2.297 1.951

(Fuente: Elaboracién propia)
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Tabla 4.19: Diferencia de temperatura maxima entre las celdas y al interior de ellas durante el

proceso de descarga, en [°C], para celdas 26650 y NPG como PCM. (Fuente: Elaboracién propia).

Ty Tasa | 0.0lmm] 0.4[mm] 0.8[mm] 1.2[mm] 1.6[mm] 2.0{mm)]
0.5C 0.066 0.154 0.215 0.303 0.395 0.486

. 1C 0.074 0.142 0.219 0.299 0.380 0.457
206 2C 0.109 0.200 0.297 0.392 0.486 0.570
10C 3.824 3.177 3.314 3.449 3.645 3.971

0.5C 0.068 0.130 0.428 0.287 0.416 0.509

s 1C 0.076 0.146 0.225 0.307 0.390 0.469
S0C 2C 0.111 0.204 0.302 0.398 0.493 0.578
10C 2.839 3.047 4.142 4.161 4.348 3.823

0.5C 0.241 0.520 0.714 0.901 0.908 0.806

. 1C 0.299 0.427 0.420 0.409 0.382 0.349
10C 2C 0.418 0.537 0.537 0.495 0.466 0.526
10C 3.514 3.247 3.940 4.410 4.801 5.052

(Fuente: Elaboracion propia)

4.2. Expulsion de calor

Debido a que la temperatura del fluido involucrado en la conveccién natural es la misma que
la del estado inicial del sistema, el tiempo para alcanzarla es demasiado prolongado, por lo que
se considera el tiempo necesario para obtener un grado celsius o menos por sobre la
temperatura inicial. Ademas, se considera la expulsion de calor para un espesor de PCM de 2

[mm], ya que en la mayoria de los casos logra el control térmico.

Las Tablas 4.20 y 4.21 muestran los tiempos necesarios para expulsar el calor.
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Tabla 4.20: Tiempos, en [h], necesarios para enfriar el sistema, para X40 como PCM.

20°C | 10.20 12.33 9.72 13.11 | 18.82 16.52 16.16 20.83
30°C | 11.86 12.55 11.05 12.61 | 16.94 16.66 16.72 -

40°C - 433 3.75 - - 17.88 17.25 -

(Fuente: Elaboracién propia).

Tabla 4.21: Tiempos, en [h], necesarios para enfriar el sistema, para NPG como PCM.

20°C | 14.44 12.77 11.66 14.86 | 20.94 18.25 17.86 -
30°C | 14.16 12.97 11.75 12.00 | 20.94 18.47 18.11 -
40°C | 21.27 14.05 12.08 -] 26.72 18.25 18.50 -

(Fuente: Elaboracion propia).
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Figura 4.17: Variacion de la temperatura maxima en las celdas durante la expulsion de calor para

el X40 como medio de enfriamiento y T = 20°C.
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Figura 4.18: Variacion de la temperatura maxima en las celdas durante la expulsion de calor para

el X40 como medio de enfriamiento y Ty = 30°C.
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Figura 4.19: Variacion de la temperatura maxima en las celdas durante la expulsion de calor para

el X40 como medio de enfriamiento y T = 40°C.
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Figura 4.20: Variacion de la temperatura promedio del PCM durante la expulsién de calor para

el X40 como medio de enfriamiento y Ty = 20°C.
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Figura 4.21: Variacion de la temperatura promedio del PCM durante la expulsiéon de calor para

el X40 como medio de enfriamiento y T = 30°C.
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Figura 4.22: Variacion de la temperatura promedio del PCM durante la expulsién de calor para

el X40 como medio de enfriamiento y T = 40°C.

4.3. Thermal runaway

4.3.1. Parametros FEM
Mallado

Debido al caracter 3D del problema, es necesario determinar una malla 6ptima. Las mallas a
comparar son las predifinidas por COMSOL y recomendadas para problemas de transferencia
de calor en sélidos. Se comienza con la malla m4és fina, extremely fine y luego se agranda el

tamafio de elemento, considerando extra fine, finer y fine. Estas mallas se muestran en la
Figura 4.23

Para este proceso no se considera PCM alrededor de la celda.
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Figura 4.23

La malla mas fina tarda

La Tabla 4.22 muestra los resultados obtenidos para las simulaciones

mas de 30 minutos en entregar el resultado, mientras que la malla finer, tarda menos de 60

. La malla fine tarda un poco

1us

de grado cels

eclma

2

ias menores a la d

tos, con diferenc

minu

mas de 6 minutos pero las diferencias son mayores al grado celsius.

Por lo tanto, se escoge la malla finer para el problema

59



Tabla 4.22: Comparacioén entre mallas 3D.

Numero Calidad Calidad Vol.elemento Tmax Tmin At,

Elem. min. prom. prom.[mm3]  [°C] [°C] [s]
Extremely fine 148843 0.05550  0.7493 0.053237 158.86 15741 2731
Extra fine 55158 0.08060 0.7011 0.143738 158.89 157.40 1261
Finer 27619 0.09359  0.7321 0.286687 158.88 157.39 783
Fine 16412 0.07011  0.6902 0.482086 158.10 156.22 533

At,: tiempo de computo. (Fuente: Elaboracion propia).

Paso temporal

Al igual que para el proceso de descarga, se busca el paso temporal que sea el 6ptimo. En este

caso, se prueban: 1[s], 10[s], 30[s] y 60 [s].

Tabla 4.23: Comparacion entre pasos temporales. (Fuente: Elaboracion propia).

Paso temporal 60 [s] 30 [s] 10 [s] 1 [s]
Tmin [°C] 157.40 157.39 157.39 157.39
Tmax [°C] 158.88 158.88 158.88 158.88
At [s] 41 52 108 738

At.: tiempo de computo. (Fuente: Elaboracion propia).

El paso temporal tiene escasa influencia en las temperaturas obtenidas, por lo que es escoge los

10[s].

4.3.2. Distribuciones de temperatura

En las Figuras 4.24 y 4.25 se observa la evolucion de la temperatura a medida que el proceso de
thermal runaway avanza. Desde los 90°C hasta los 120°C, se tiene aproximadamente entre 1y
5 [W] de calor. A partir de los 110°C, comienza la reaccién entre el solvente y el dnodo
generando mds de 5 [W] de calor. A partir de los 150°C, el factor exponencial del calor generado
por esta reaccion se vuelve predominante, logrando flujos de calor hasta 10 veces superiores,

provocando el fallo catastréfico que se quiere evitar.

Evidentemente, sin un medio de enfriamiento, la celda supera la barrera de los 150°C, iniciado

reacciones mas severas
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Figura 4.25: Evolucién de la temperatura durante el thermal runaway desde los 35 hasta los 60

[min].

Cuando se considera el uso de un PCM para enfriar el sistema, la celda no entra en thermal
runaway durante la primera hora. Como el calor que se genera al interior de la celda es funcién
de la temperatura, si se mantiene lo suficientemente frio, las reacciones mas severas no

comenzaran y se podrd controlar, tal como se muestra en las Figuras 4.26 y 4.27.
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Capitulo

Conclusiones

El X40 demuestra efectividad en el control de la temperatura durante el proceso de descarga.
De las 144 combinaciones posibles entre las celdas, espesores de PCM, tasas de descarga y
temperaturas iniciales, en el 71% de los casos el X40 fue capaz de mantener la temperatura
bajo los 50°C. De acuerdo a la Tabla 4.12, para la celda 18650, solo cuando la temperatura
inicial es 40°C vy las tasas de descarga son 0.5C y 10C, el PCM no es capaz de bajar la
temperatura a menos de 50°C. Sin embargo, con un espesor de PCM un poco mayor este seria
capaz de contener la temperatura. Para el caso de la celda 26650, de acuerdo a la Tabla 4.13,
cuando la temperatura inicial es 30°C y la tasa de descarga 10C, y cuando la temperatura inicial
es 40°C vy la tasa de descarga 0.5C, el PCM tampoco es capaz de controlar la temperatura. En
ambos casos un espesor de PCM ligeramente mayor podria mantener la temperatura bajo los
50°C. Por otro lado, cuando la temperatura inicial es 40°C y la tasa de descarga 10C, la
temperatura maxima final a los 2 [mm] de espesor de PCM es 67.62°C, por lo que el espesor
necesario para contener la temperatura volveria impréctico este método. Finalmente se puede

concluir que en casi todas las condiciones de operacion es posible controlar la temperatura.

El NPG también es efectivo en el control de la temperatura durante el proceso de descarga.
De las 144 combinaciones posibles entre las celdas, espesores de PCM, tasas de descarga y
temperaturas iniciales, en el 80% de los casos el X40 fue capaz de mantener la temperatura
bajo los 50°C. La Tabla 4.14 muestra que para la celda 18650, solo cuando la temperatura inicial
es 40°C y la tasa de descarga 10C, el PCM no es capaz de controlar la temperatura. Al igual que
para X40, un espesor de PCM un poco mayor a 2 [mm)] seria capaz de contener la temperatura.
La Tabla 4.19, sefiala que con una tasa de descarga de 10C, para todas las temperaturas

iniciales el PCM no puede controlar la temperatura. No obstante, cuando la temperatura inicial
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es 20°C, si seria posible controlar la temperatura con un espesor de PCM mayor. Para los otros
2 casos, con temperaturas finales de 57.86°C y 66.01°C, el método se volveria impractico. Por
ultimo, se puede concluir que el NPG es capaz de controlar la temperatura en la mayoria de las

condiciones de operacion.

Tanto el X40 como el NPG logran que la distribucién de temperatura sea homogénea. Las
Tabla 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19 muestran que en 285 de los 288 casos, la diferencia méxima de
temperatura durante el proceso de descarga es menor a los 5°Cimpuestos como maximo
aceptable. En los tres casos en los que no fue capaz de cumplir el objetivo, la diferencia fue
menor a 5.4°C, por lo que se puede concluir que los PCM son efectivos en mantener la
diferencia de temperatura en rangos aceptables. Esto era lo esperado, pues cada una de las
celdas estd rodeado por una cantidad similar de PCM, y la conduccién ocurre bajo las mismas
condiciones. El principal factor que determina la diferencia de temperatura es la tasa de
descarga. Cuando la tasa de descarga es 10C, se genera mucho calor en poco tiempo, lo que
provoca que en materiales con baja difusividad térmica como el caso de los PCM, la
temperatura aumente localmente ayudando a aumentar la diferencia de temperatura entre las

celdas exteriores e interiores.

El calor generado depende fundamentalmente del estado de carga y de la tasa de descarga.
Para bajas tasas de descarga, el calor predominante es el por cambio de entropia, que depende
mayoritariamente del estado de carga, mientras que a mayores tasas de descarga, el calor
predominante es el de Joule. Para 0.5C, Qg representa en promedio entre el 80% y 97 % del
total, para un estado de carga entre 0 y 1. Para 1C, entre el 73% y 91 % del total. Para 2C, entre el
25%y el 71 %. Por ultimo, para 10C, entre el 0.1% y el 1 %.

La tasa de descarga que produce temperaturas maximas mads altas es 10C. Debido a la baja
difusividad térmica del PCM, a altas tasas de descarga, el calor no logra transmitirse lo
suficientemente rdpido a través de é€l, lo que conlleva a que el material mds alejado de las
celdas no cambie de fase por completo e incluso en algunos casos, ni siquiera llegue a la
temperatura de cambio fase, mientras que el material que se encuentra mas cercano a las
celdas ya ha cambiado de fase y sigue subiendo de temperatura. Un punto de enfoque para
mejorar el método de enfriamiento a través de PCM, es mejorar la conductividad térmica del

material.
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La tasa de descarga 0.5C también produce temperaturas méaximas altas. Si se observa las
Figuras 4.9, 4.10, 4.11 y 4.11, los calores totales para las tasas de descarga 0.5C, 1Cy 2C, son del
mismo orden de magnitud, por lo que si el calor se genera por mds tiempo, producird
temperaturas finales mds altas. Este es el caso de 0.5C, que genera calor el doble de tiempo que
1Cy el cuddruple que 2C. En las Tablas 4.5, 4.9, 4.7 y 4.11, puede notarse que el calor total que
se genera es superior para la tasa 0.5C en la totalidad de los casos, lo que explica las

temperaturas finales m4s altas.

El tiempo que tarda la expulsion del calor guardado en el sistema utilizando solo conveccién
natural es demasiado prolongado. Entre 10 y 20 horas en la mayoria de los casos tarda el
sistema en evacuar el calor que se almacena durante el proceso de descarga y retornar al
estado inicial si solo se considera la conveccién natural, como se observa en las Tablas 4.20 y
4.21. Esto se debe a la baja conductividad que presenta el PCM que dificulta la difusién del
calor desde el interior del sistema a los bordes, y a que la capacidad caldrica volumétrica es alta
que genera la necesidad de mayores flujos de calor para producir cambios de temperatura.
Aumentar la conductividad térmica del material resulta primordial para disminuir los tiempos
de enfriamiento, pues una capacidad caldérica volumétrica alta es necesaria para almacenar
calor durante la descarga de la celda. Otro método que puede ser eficaz es utilizar conveccién

forzada para acelerar la expulsion.

El calor generado durante el thermal runaway depende de la temperatura, el tiempo
transcurrido en la reaccion y la cantidad de reactantes. En una primera etapa, el tiempo de
reacciéon predomina aumentando el calor generado, lo que aumenta la temperatura, que a su
vez aumenta el calor generado y forma el feedback positivo. Sin embargo, al reaccionar los
componentes dentro de la celda, estos tienden a formar compuestos inertes que
eventualmente dejan de hacerlo, lo que induce una segunda etapa de decaimiento de la

generacion de calor.

El thermal runaway puede ser controlado en etapas tempranas por un PCM. Sin un medio
de enfriamiento, la celda eventualmente entra en thermal runaway al alcanzar los 150°C, que
es cuando el calor generado crece exponencialmente, tal como se muestra en las Figuras 4.24

y 4.25, en donde a los 60 [min] se alcanza los 158°C. Sin embargo, al utilizar el X95 para rodear
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la celda, la temperatura es controlada desde un inicio retardando el aumento en la generacion
de calor, anulando el efecto de feedaback positivo. Las Figuras 4.26 y 4.27 muestran que en la
misma cantidad de tiempo, la temperatura maxima alcanza los 92°C, solo 2 grados por sobre la
temperatura inicial, por lo que se puede concluir que para el caso analizado de inicio de thermal
runaway (temperatura de 90°C), un PCM adecuado puede controlar la temperatura y retardar la

aparicion de las reacciones més severas, dando una ventana de tiempo evitar fallas mayores.
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Figura A.1: Evolucién de la temperatura méxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 0.5C y temperatura inicial 20°Cy X40 como PCM.
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Figura A.2: Evolucién de la temperatura méxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 0.5C y temperatura inicial 30°Cy X40 como PCM.
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Figura A.3: Evolucién de la temperatura méxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 0.5C y temperatura inicial 40°Cy X40 como PCM.
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Figura A.4: Evolucién de la temperatura méxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 1Cy temperatura inicial 20°Cy X40 como PCM.
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Figura A.5: Evolucién de la temperatura méxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 1Cy temperatura inicial 30°Cy X40 como PCM.
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Figura A.6: Evolucién de la temperatura méxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 1Cy temperatura inicial 40°Cy X40 como PCM.
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Figura A.7: Evolucién de la temperatura méxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 2C y temperatura inicial 20°Cy X40 como PCM.
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Figura A.8: Evolucién de la temperatura méxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 2C y temperatura inicial 30°Cy X40 como PCM.
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Figura A.9: Evolucién de la temperatura méxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 2C y temperatura inicial 40°Cy X40 como PCM.
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Figura A.10: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 10C y temperatura inicial 20°Cy X40 como PCM.
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Figura A.11: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 10C y temperatura inicial 30°Cy X40 como PCM.

70
— NoPCM
— (.0[mm]
65
— 0. 4[mm]
0.B[mm]
[
£ 60 —1.2[mm]
E
= —1.6[mm]
E 2.0[mm)
—2 O[mm
o 20
E
(]
=
E 50
=
45
S
40
0 30 B0 o0 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tiempo [s]

Figura A.12: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 10C y temperatura inicial 40°Cy X40 como PCM.
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Figura A.13: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 0.5C y temperatura inicial 20°Cy X40 como PCM.
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Figura A.14: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 0.5C y temperatura inicial 30°Cy X40 como PCM.
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Figura A.15: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 0.5C y temperatura inicial 40°Cy X40 como PCM.
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Figura A.16: Evoluciéon de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 1Cy temperatura inicial 20°Cy X40 como PCM.

81



48

— NoPCM

a5

42

40

38

36

Temperatura maxima [*C]

34

32

30
0 200 400 o600 BO0D 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600
Tiempo [s]

Figura A.17: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 1Cy temperatura inicial 30°Cy X40 como PCM.
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Figura A.18: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 1Cy temperatura inicial 40°Cy X40 como PCM.
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Figura A.19: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 2C y temperatura inicial 20°Cy X40 como PCM.
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Figura A.20: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 2C y temperatura inicial 30°Cy X40 como PCM.
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Figura A.21: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 2C y temperatura inicial 40°Cy X40 como PCM.
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Figura A.22: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 10C y temperatura inicial 20°Cy X40 como PCM.
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Figura A.23: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 10C y temperatura inicial 30°Cy X40 como PCM.
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Figura A.24: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 10C y temperatura inicial 40°Cy X40 como PCM.
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Figura A.25: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 0.5C, temperatura inicial 20°Cy NPG como PCM.
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Figura A.26: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 0.5C, temperatura inicial 30°Cy NPG como PCM.
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Figura A.27: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 0.5C, temperatura inicial 40°Cy NPG como PCM.
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Figura A.28: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 1C, temperatura inicial 20°Cy NPG como PCM.
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Figura A.29: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 1C, temperatura inicial 30°Cy NPG como PCM.
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Figura A.30: Evoluciéon de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 1C, temperatura inicial 40°Cy NPG como PCM.
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Figura A.31: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 2C, temperatura inicial 20°Cy NPG como PCM.

a4
—NoPCM
a2 — (.0[mm]
— 0. 4[mm]
0.B[mm]
G a0
-E- —1.2[mm]
E g —1.6[mm]
E —2.0[mm]
n
Z 36
p
EL <
i
- 34 i
32 -
30
0 100 200 300 400 500 600 VOO BOD 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1BODO
Tiempo [s]

Figura A.32: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 2C, temperatura inicial 30°Cy NPG como PCM.
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Figura A.33: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 2C, temperatura inicial 40°Cy NPG como PCM.
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Figura A.34: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 10C, temperatura inicial 20°Cy NPG como PCM.
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Figura A.35: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 10C, temperatura inicial 30°Cy NPG como PCM.
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Figura A.36: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 18650, tasa de

descarga 10C, temperatura inicial 40°Cy NPG como PCM.
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Figura A.37: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 0.5C, temperatura inicial 20°Cy NPG como PCM.
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Figura A.38: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 0.5C, temperatura inicial 30°Cy NPG como PCM.
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Figura A.39: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 0.5C, temperatura inicial 40°Cy NPG como PCM.
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Figura A.40: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 1C, temperatura inicial 20°Cy NPG como PCM.
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Figura A.41: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 1C, temperatura inicial 30°Cy NPG como PCM.
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Figura A.42: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 1C, temperatura inicial 40°Cy NPG como PCM.
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Figura A.43: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 2C, temperatura inicial 20°Cy NPG como PCM.
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Figura A.44: Evolucién de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 2C, temperatura inicial 30°Cy NPG como PCM.
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Figura A.45: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 2C, temperatura inicial 40°Cy NPG como PCM.
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Figura A.46: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 10C, temperatura inicial 20°Cy NPG como PCM.
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Figura A.47: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 10C, temperatura inicial 30°Cy NPG como PCM.
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Figura A.48: Evolucion de la temperatura maxima de las celdas, para una celda 26650, tasa de

descarga 10C, temperatura inicial 40°Cy NPG como PCM.
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Apéndice B

Distribuciones finales de temperatura para la

descarga
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0.045 - B
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0.04 | E
-0.045 B
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ol
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0.04 |
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42

41.95

- 1419

41.85

418

L I L
-0.05 -0.04 003 002 001 O 001 002 003 004 005 ¥41.793
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Figura B.1: Resultados para la celda 18650, tasa de

X40.
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(f) 2 hr, esppcm=2.0 mm.
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descarga 0.5C, temperatura inicial 20°C
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0
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001 0.02 0.03 0.04 0.05 ¥44.039

0.04 |

003

0.02 -

001

I I I I I
-0.05 -0.04 -0.03 002 -0.01

(c) t=2hr, espp¢m=0.8 mm.

0

A 40,879

001 002 003 0.04 005 V¥39.748

(e) t=2 hr, esppcm,=1.6 mm.

Figura B.2: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 0.5C, temperatura inicial 30°C y

X40.
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(b) t=2hr, espp¢m=0.4 mm.
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(d) t=2hr, esppcm=1.2 mm.
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i ! ! ! A 58.836 005 F ! ! q 458461
0.045 - g
0.04 - g
004 b 58.45
0,035 - g —
003 B 0.03k ]
0.025 - E 58.8 .
0.02 b E 002 b ]
0.015 - ol 58,78
001F B 0011 b 58.35
0.005 - R 58.76
of R ol R
-0.005 - g 58.74 58.3
001 R 001 g
0.015 |- B 58.72
-0.02 + 4 0.02 - I 5895
0,025 | E 587
003k | 003 B
58.68
0035+ g 580
0,04 1 00k 1
0.045 g 2856
. . 005k . . . . 4

L L L I L L L L L L L L L L L
0.05 -004 003 -002 -001 O 001 0.02 003 0.04 005 ¥58649 -0.05 -0.04 -0.03 -002 -001 O 001 0.02 0.03 004 005 V58153

(@) t=2hr, esppcn,=0.0 mm. (b) t=2hr, espp¢m=0.4 mm.
0.05 [ T ] A56.257 005 T T ] As5277
56.25
0.04 - g ; 1 0.04 - - il 55.25
003 F b 56.2 0.03 4 55.2
0,02 |- B 0.02 1 1
56.15 S5
0.01 + 0.01 - 55.1
56.1
oF 1 or 1 55.05
-0.01 B P68 0,01 R ~
0.02 E 56 0.02 7 { 54.95
-0.03 E 0031 b 54.9
55.95
0.04 — B8 1 54.85
55.9
0,05 R
0.05 L L L L L 1 L L L L ] L L 1 L L L L 1 L L 1 54.8
0,05 004 003 002 00l 0 001l 002 003 004 005 V¥E55E79 0,05 004 003 002 00l 0 00l 002 003 004 005 V54795
(c) t=2hr, espp¢m=0.8 mm. (d) t=2hr, esppcm=1.2 mm.
! A 52754 ! ! A 5096
0.05 E B |
0.04 E e 0.04
0.03 E 0.03
526
0.02 il 0.02
0.01 B :
i 0.01
ol B ol
50.4
0,01 E 0,01
0,02 i -0.02
523
0.03 q 0,03
0,04 | 522 0.04
055 0.05
L L L L L 1 L L L L L 52.1 L L L 1 1
0,05 -0.04 003 002 -0.01 0 001 002 003 0,04 005 V52,093 0.04 0,02 0 0.02 0,04 ¥ 50055
(e) t=2 hr, esppcm,=1.6 mm. (f) t=2hr, esppcm,=2.0 mm.

Figura B.3: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 0.5C, temperatura inicial 40°C
X40.
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Figura B.4: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 1C, temperatura inicial 20°C y X40.
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(e) t=1hr, esppc,=1.6 mm.

Figura B.5: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 1C, temperatura inicial 30°C y X40.
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Figura B.6: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 1C, temperatura inicial 40°C y X40.
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Figura B.7: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 20°C y X40.
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Figura B.8: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 30°C y X40.
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Figura B.9: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 40°C y X40.
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Figura B.10: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 10C, temperatura inicial 20°C
X40.
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Figura B.11: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 10C, temperatura inicial 30°C y
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L L L I L L
0.05 -004 003 -002 -001 O

(a) t=06min, esppcp,=0.0 mm.

YOV VY

g
\
7
b

<><><>J)

(c) t=6min, esppc,=0.8 mm.

L L L L L L L L L L L
-0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 0 001 0.0z 003 0.04 005

(e) t=6min, esppc,=1.6 mm.

"] A46.327

L L L L L
001 0.02 0.03 0.04 005 ¥39.222

] A44537

I I I I I L I I I I L
-0.05 004 -003 002 -001 0 001 002 0.03 004 005 V38905

T A 43.151

¥ 38.832

005 FT

0.04 -

0.03

002 -

001F

ol

-0.01

-0.02 |

-0.03

-0.04

-0.05

-0.01 -

-0.02 |

-0.03

-0.04 |

-0.05

109

B L L L L L
-0.05 -0.04 -0.03 0.02 -001 0

(b) t=6min, espyc,=0.4 mm.

)
%
)

\\

(d) t=6min, esppcn=1.2 mm.

(f) t=6min, espycm,=2.0 mm.

T A45444

L L L L L
001 002 003 004 005 ¥39.138

I I L I I I I L I I L
-0.05 -0.04 -0.03 -0.02 001 0 001 0.02 003 004 005 V3902

A 42816

'V 38.889



T Y Y ! A 50,091 005 F ! q As58.765
0.045 - g
0.04 - g fi i
0,035 - g 80 oo
58.5
003 g fl i
6 0.03
0.025 - E
0.02 b b co6 002 - b 58
0015 B
001F R 50.4 0011 -
0.005 - g .
0r b 59.2 0 b
-0.005 - g
001 g 59 001 g
57
0.015 |- R
0.02 |- ] 58.8 0.02 - i
0.025 |- R —_
003k | 58.6 -0.03 F B !
0035+ g
0.04 L i =8.4 -0.04 4
56
0.045 R
) ) ) 58.2 0.05 . . . . L

L L L I L L L L B L L L L L
0.05 -004 003 -002 -001 O 001 0.02 003 0.04 005 ¥58.186 -0.05 -004 -0.03 0.02 -001 O 001 002 003 004 005 V¥5581

(a) t=6min, esppc,=0.0 mm. (b) t=6min, espyc,=0.4 mm.
0.05 [ T T ] A57.238 005 T T T] A55765
0.04 7 57, 0.04 1
0.03 - 4 56.5 0.03 ] 5
0.02 | 4 56 0.02 |
52
001} R 55.5 0.01 i
50
il | 55 il |
54.5 i
0011 b ! 48
54
-0.02 Bl -0.02 E
535 46
003+ 4 0.03 4
B3
0.04 1 0.04 i -
e
-0.05 B
0.05 L L L L L 1 L L L L ] L L 1 L L L L 1 L L 1
-0.05 -0.04 -0.03 0.02 -001 O 0,01 002 003 004 005 W¥5217 -0.05 -0.04 -0.03 -0.02 0.01 © 0,01 0.02 003 004 005 V¥42516
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Figura B.12: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 10C, temperatura inicial 40°C y
X40.
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(e) t=2 hr, esppcm,=1.6 mm. (f) t=2hr, esppcm,=2.0 mm.

Figura B.14: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 0.5C, temperatura inicial 30°C y
X40.
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Figura B.15: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 0.5C, temperatura inicial 40°C y
X40.
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Figura B.16: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 1C, temperatura inicial 20°C y X40.
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Figura B.17: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 1C, temperatura inicial 30°C y X40.

(e) t=1hr, esppc,=1.6 mm.
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Figura B.18: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 1C, temperatura inicial 40°C y X40.
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Figura B.19: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 20°C y X40.

117



0.07F T T T T T 7 440013 0.07F ! 1| 439866
0.06 1 40 006 1
0.05 r i 0.05 | 398
/4
0.04 q 0.04 B
S 397
0,03 b \§ E 0.03 |
P 396
0.02 ,f R 0.02 i
ootk @ | 39.6 001l | 395
\&‘
or {; ) or ) 39.4
001F | B S5 0,01 B
0.02 \ 0.02 393
0. 3 i 4 |
003k // 1 0,03 g 392
39.2
-0.04 4 0.04 B
\ 39.1
0.05 e 1 -0.05 g
-0.06 - 1 39 0,06 F | 39
0.07 . . . . . . . E -0.07 . . . . . . . 1
006 004 002 0 002 004 006 ¥ 38.904 006 -004 -0.02 0 002 004 006 v38s
(@) t=30 min, esppcm,=0.0 mm.
0a7F J ' L 1 440041 sl ] A3og3s
0.06 0,06 - 1 399
0.05 - 0.05 |
398
0.04 0.04 - E
397
0.03 F 003 |
0,02 0.02 F | 396
0.01 001 9 39.5
ot ol g
39.4
0,01 001} R
393
0.02 0,02 F g
-0.03 - -0.03 i 39.2
-0.04 + 0.04 1 39.1
-0.05 - -0.05 4 30
0.06 - 0,06 F E
38.9
007k 0,07 g
, . . . . . .
0.06 004 002 0 0,02 004 006 ¥ 35.087 0,06 004 002 0 002 004 0086 v 38837
(c) t=30 min, esppcm,=0.8 mm. (d) t=30min, esppcm=1.2 mm.
! 1 A 39896 i ! " A3981
0,07 b E 007l |
0.06 - B 0,08 | 398
ek 1 398 005 R 397
0.04 - B 0.04 L ]
003 4 397 003} 4 398
0.02 | f 0,02 b 1 395
39.6
001} E 00LF |
39.4
or 1 395 o 1
0,01 — 001 R 393
0,02 | 39.4 0oL |
39.2
0,03 E 003 |
39.3
0.04 q -0.04 1 g 39.1
0.05 1 -0.05 1 R
39.2 -
0.06 e 006 7
Tk 1 39.1 0.07F g 389
0,08 006 004 -0.02 0 002 004 006 008V 39.061 0,08 006 004 002 0 002 004 006 008V38861
(e) t=30 min, esppcpm,=1.6 mm. (f) t=30 min, esppcm=2.0 mm.

Figura B.20: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 30°C y X40.
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(e) t=30 min, esppcpm,=1.6 mm. (f) t=30 min, esppcm=2.0 mm.

Figura B.21: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 40°C y X40.
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Figura B.22: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 10C, temperatura inicial 20°C y

X40.
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(e) t=6min, esppcm,=1.6 mm. (f) t=6min, €sppcm=2.0 mm.

Figura B.23: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 30°C y X40.
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(e) t=6min, esppcm,=1.6 mm. (f) t=6min, €sppcm=2.0 mm.

Figura B.24: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 40°C y X40.
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(e) t=2 hr, esppcm,=1.6 mm. (f) t=2hr, esppcm,=2.0 mm.

Figura B.25: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 0.5C, temperatura inicial 20°C y
NPG.
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Figura B.26: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 0.5C, temperatura inicial 30°C y

NPG.

(e) t=2 hr, esppcm,=1.6 mm.

A 47301

L L L L
001 0.02 0.03 0.04 005 ¥45023

A 45253

001 002 003 0.04 0.05 V44,087

A 45481

¥ 44.057

0.05 -

0.04 -

003

0.02 -

124

L L L L
0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -001 0

(b) t=2hr, espp¢m=0.4 mm.

L L
001 0.02 0.03 0.04 0.05

I I
-0.05 -0.04 -0.03 -0.02 0.0l 0

(d) t=2hr, esppcm=1.2 mm.

001 0.02 003 0.04 0.05

(f) t=2hr, esppcm,=2.0 mm.

A 46013

46

v 44.422

| A4529

44
¥ 43.998



T Y Y ! A 55496 005 F ! q A5z
0.045 B
0.04 - il 0.04 | B
0.035 | B 52.8
5.5 | 55,45 003l ]
0.025 - il 52.6
0.02 F 1 @554 002 - b
0.015 | , 524
001 , 55.35 0.01+ g
0.005 B o
or 1 55.3 or 1
-0.005 F 4
52
-0.01 B 0.01 R
55.25
-0.015 | B
0.02 | | 002 | | 518
-0.025 | B 222
003} il 0.03 R 518
-0.035 | 1 55.15
0.04 | ] -0.04 | i 514
-0.045 B 55.1
. . -0.05 . . . . L

L L L I L L L L L B L L L L L
0.05 -004 003 -002 -001 O 001 0.02 003 0.04 005 ¥55.085 -0.05 -004 -0.03 0.02 -001 O 001 002 003 004 005 ¥51.218

(@) t=2hr, esppcn,=0.0 mm. (b) t=2hr, espp¢m=0.4 mm.
0.05 [ T 7] As0.847 005 T T ™1 A48608
0.04 B 6.6 | 485
50.5
003 F b 0.03 4 18
50
0.02 |- B 0.02 B
47.5
001} B A5 0.01 |
47
0+ - 49 o —
-0.01 - 0.01 4 46.5
48,5
0.02 E 0.02 g 46
48
003 ] 0.03 E
45.5
47.5
0.04 4 0.04 i
i 45
0.05 B
005 L 1 L L 1 L L 1 L L P 1 L L L 1 L 1 L L 1 L
-0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 o] 0.01 002 0.03 0.04 005 W¥46.89 -0.05 -0.04 003 -0.02 001 O 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 v 44782
(c) t=2hr, espp¢m=0.8 mm. (d) t=2hr, esppcm=1.2 mm.
T A 47.156 T T A 4645
0.05 4 0.05 _
46.4
0.04 E 47 0.04 B
46.2
0.03 R 0.03 ]
46
0.02 B 45.5 0.02 |
45.8
0.01 | 0.01 E
45.6
46
of R ot E
45.4
-0.01 B 0.01 E
455 45.2
-0.02 - -0.02 E
45
003 ] 0.03 e
15 448
0.04 | 0.04 E
44.5
0.05 - 0.05 i
L L L L L L L L L L L L L L ' L 44.4
-0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 O 0.01 0.02 0.03 0.04 005 ¥ 44,512 -0.04 -0.02 0 0.02 0.04 ¥ 44.394
(e) t=2 hr, esppcm,=1.6 mm. (f) t=2hr, esppcm,=2.0 mm.

Figura B.27: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 0.5C, temperatura inicial 40°C y
NPG.
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Figura B.28: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 1C y temperatura inicial 20°C.
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Figura B.29: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 1C y temperatura inicial 30°C.
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Figura B.30: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 1C y temperatura inicial 40°C.
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(e) t=30min, esppc,=1.6 mm. (f) t=30 min, esppcm=2.0 mm.

Figura B.31: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 20°C y
NPG.
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Figura B.33: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 40°C y
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Figura B.34: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 10C, temperatura inicial 20°C y
NPG.
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Figura B.35: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 10C, temperatura inicial 30°C y
NPG.
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Figura B.36: Resultados para la celda 18650, tasa de descarga 10C, temperatura inicial 40°C y
NPG.
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Figura B.37: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 0.5C, temperatura inicial 20°C y
NPG.
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Figura B.38: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 0.5C, temperatura inicial 30°C y
NPG.
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(e) t=2 hr, esppcm,=1.6 mm. (f) t=2hr, esppcm,=2.0 mm.

Figura B.39: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 0.5C, temperatura inicial 40°C
NPG.
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(e) t=1hr, esppc,=1.6 mm. (f) t=1hr, esppcm,=2.0 mm.

Figura B.41: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 1C, temperatura inicial 30°C y
NPG.
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(e) t=1hr, esppc,=1.6 mm. (f) t=1hr, esppcm,=2.0 mm.

Figura B.42: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 1C, temperatura inicial 40°C y
NPG.
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(e) t=30 min, esppcpm,=1.6 mm. (f) t=30 min, esppcm=2.0 mm.

Figura B.43: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 20°C y
NPG.
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(e) t=30 min, esppcpm,=1.6 mm. (f) t=30 min, esppcm=2.0 mm.

Figura B.44: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 30°C y
NPG.
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(e) t=30 min, esppcpm,=1.6 mm. (f) t=30 min, esppcm=2.0 mm.

Figura B.45: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 2C, temperatura inicial 40°C y
NPG.
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(e) t=6min, esppcm,=1.6 mm. (f) t=6min, €sppcm=2.0 mm.

Figura B.46: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 10C, temperatura inicial 20°C y
NPG.
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(e) t=6min, esppcm,=1.6 mm. (f) t=6min, €sppcm=2.0 mm.

Figura B.47: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 10C, temperatura inicial 30°C y
NPG.
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(e) t=6min, esppcm,=1.6 mm. (f) t=6min, espycm,=2.0 mm.

Figura B.48: Resultados para la celda 26650, tasa de descarga 10C, temperatura inicial 40°C y
NPG.
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