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RESUMEN

El creciente uso de baterias de ion de litio en sistemas navales y de alta exigencia energética hace
necesario contar con herramientas que permitan anticipar su degradacién. Este trabajo desarrolla un
modelo de bateria con quimica de litio-ferrofosfato para estimar su vida Gtil a partir de ensayos
experimentales. Para analizar el efecto de la intensidad en la degradacion, se han realizado ciclos de
carga y descarga completos a dos niveles de corriente: baja (2 A) y alta (5 A). Durante los ensayos, se
ha registrado la evolucion de parametros como tension, capacidad y temperatura, y se ha realizado un
seguimiento periddico, cada 10 ciclos, de la curva de tensidn en circuito abierto frente al estado de carga
de la bateria como indicador de envejecimiento. A partir de estos datos, se ha implementado en Simulink
un modelo basado en un circuito equivalente con parametros variables (resistencia interna, coeficiente
de Peukert, etc.), capaz de reproducir el comportamiento dinamico de la celda tanto en carga como en
descarga. La validacion del modelo frente a los datos reales mostrd un error cuadratico medio inferior
al 1% respecto de la tension total en todos los casos analizados, lo que confirma su utilidad como
herramienta predictiva. Este enfoque permite anticipar la degradacion y optimizar la gestion energética,
siendo especialmente relevante para aplicaciones en entornos criticos.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccidn

La creciente electrificacion de sistemas en el &mbito naval y militar ha incrementado la necesidad
de almacenamiento de energia fiable y duradera. En los buques y equipos de la Armada Espafiola, las
baterias de ion de litio son usadas para alimentar sistemas embarcados y vehiculos no tripulados. En este
contexto, estimar con precision la vida Gtil de dichas baterias es de vital importancia, ya que un fallo
inesperado en un sistema energético critico puede suponer un fracaso de la mision. Por ello, el
mantenimiento predictivo y la gestion eficiente de la energia se han convertido en prioridades; disponer
de modelos que anticipen la degradacion de las baterias permite planificar sustituciones o
mantenimientos antes de que ocurra una averia [1], asegurando la maxima disponibilidad operativa de
los equipos.

Dentro de las baterias de ion de litio, la tecnologia LiFePO. (fosfato de hierro y litio) destaca por su
seguridad, estabilidad térmicay largo ciclo de vida [1]. Este tipo de baterias es especialmente apropiado
para aplicaciones militares y de ingenieria por su baja tendencia al sobrecalentamiento y su capacidad
para soportar numerosos ciclos de carga y descarga manteniendo un buen rendimiento. No obstante,
incluso baterias tan robustas como las LiFePOa sufren degradacion con el uso y el paso del tiempo.
Factores operativos como la profundidad de descarga, la tasa de carga aplicada o la temperatura de
funcionamiento influyen significativamente en la velocidad de envejecimiento de la celda, provocando
una disminucién gradual de la capacidad de carga y un aumento de la resistencia interna [2]. Esta
degradacion se manifiesta en una menor autonomia y rendimiento, por lo que entender y modelizar
dichos procesos resulta en predecir cuando una bateria dejara de ser util.

Para abordar este problema, el presente trabajo se basa en el desarrollo de un modelo de circuito
eléctrico equivalente de una bateria LiFePO4 que permita reproducir su comportamiento y estimar su
degradacion a lo largo de sucesivos ciclos. Los modelos de circuito equivalente (por ejemplo, el modelo
RC de polarizacion dual) representan la bateria mediante componentes eléctricos ideales, como una
fuente de tensidn de circuito abierto, una resistencia interna y dos pares RC que simulan los fendmenos
de polarizacion electroguimica. Ajustando adecuadamente estos elementos es posible emular la
respuesta dindmica de la bateria (tanto en carga como en descarga) y, lo que es mas relevante, seguir la
evolucion de sus parametros internos segun la bateria envejece. En otras palabras, mediante este modelo
se pueden correlacionar cambios en los parametros eléctricos con la pérdida de salud de la bateria (State
of Health, SoH), habilitando una prediccion de la vida util restante [3].
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El desarrollo experimental constituye una parte central de este trabajo de fin de grado. Se ha utilizado
un sistema de carga-descarga controlado para realizar ensayos ciclicos, bajo distintas condiciones, en la
bateria objeto de estudio. A lo largo de los ensayos, en cada ciclo, se registraron mediciones de
pardmetros tales como la capacidad de descarga disponible, la tension en bornes, la resistencia interna 'y
la temperatura de la celda, entre otras. Estos datos experimentales sirven para parametrizar y validar el
modelo de circuito equivalente: mediante técnicas de identificacion se ajustan los valores de los
componentes del modelo para que reproduzcan los resultados medidos. Asimismo, gracias a los ensayos
a distintas intensidades, el modelo incorpora la dependencia de la degradacion con estos factores,
haciendo la estimacidn de vida Gtil mas robusta y realista frente a diferentes escenarios de operacion.

1.2 Objetivos

El objetivo principal del presente trabajo es desarrollar un modelo de circuito equivalente que
permita estimar la vida atil de una bateria de ion-litio LiFePOa a partir de datos experimentales obtenidos
mediante ciclos de carga y descarga. Para lograr este objetivo principal, se han planteado los siguientes
objetivos secundarios:

e Realizar ensayos experimentales con celdas LiFePO. sometidas a diferentes intensidades de
carga y descarga.

e Obtener y ajustar la curva de tension en circuito abierto respecto del estado de carga a partir
de datos reales mediante interpolacion.

e Analizar el efecto de la intensidad sobre la capacidad disponible aplicando la ley de Peukert.

e Implementar un modelo de bateria en Simulink basado en un circuito equivalente con
resistencia interna variable y comportamiento dinamico.

¢ Validar el modelo con datos experimentales, comparando la tension simulada con la medida
en distintos ciclos.

e Evaluar la precision del modelo y proponer mejoras o futuras lineas de desarrollo.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Introducciéon

Este capitulo recoge una revision de las principales tecnologias de baterias recargables, centrandose
en las de litio-ferrofosfato (LiFePO.) por sus buenas propiedades en términos de seguridad, estabilidad
térmica y durabilidad. Se describe su funcionamiento basico y se comparan sus caracteristicas con las
de otras tecnologias como plomo-acido, NiCd, NiMH o distintas variantes de ion-litio, teniendo en
cuenta sus aplicaciones y limitaciones.

A continuacion, se analizan los mecanismos internos que provocan la degradacion de las baterias de
ion-litio, como la pérdida de capacidad, el aumento de la resistencia interna o la formacion de capas
pasivadoras en los electrodos. También se examina como factores externos como la temperatura, el
estado de carga, la profundidad de descarga o la intensidad de uso influyen en esa degradacion a lo largo
del tiempo.

Por ultimo, Se describen los métodos mas utilizados para estudiar el envejecimiento de estas celdas,
como los ciclos de carga y descarga controlados, la evolucion de la curva de tension en circuito abierto
respecto al estado de carga y el calculo de indicadores como el estado de salud y la vida util remanente,
que permiten evaluar el rendimiento de la bateria durante su vida util.

2.2 Introduccidn a las Baterias Recargables

El uso de baterias recargables ha sido clave en el desarrollo de multiples tecnologias. A lo largo del
tiempo, estas han evolucionado para ofrecer mayor densidad energética, mejor eficiencia en los procesos
de carga y descarga, mayor seguridad y menor impacto ambiental.

En este capitulo se repasa la evolucion historica de las baterias recargables, desde sus primeros
desarrollos hasta las tecnologias actuales. Ademas, se analizan las principales composiciones quimicas
empleadas en baterias comerciales, comparando sus propiedades, ventajas y limitaciones segun el tipo
de aplicacion.

2.2.1 Historia y Evolucion de las Baterias Recargables

El almacenamiento electroquimico de energia ha sido un campo en constante evolucion desde los
primeros descubrimientos de Alessandro Volta en el siglo XVIII. No obstante, el concepto de baterias
recargables surgio formalmente en 1859 con la invencion de la bateria de plomo-acido por Gaston Planté
[4]. Este avance representd un hito en la tecnologia energética, ya que permitid la reutilizacion de las
celdas mediante la inversion de la reaccion electroquimica. A lo largo de las décadas siguientes,
refinamientos en la composicion del electrélito y en la estructura de los electrodos permitieron una
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mayor eficiencia en la recarga y una mejora en la durabilidad del sistema, lo que consolidé a las baterias
de plomo-acido como una opcion viable para almacenamiento estacionario y automotriz.

En el siglo XX, la busqueda de baterias més eficientes y compactas llevd al desarrollo de las baterias
de niguel-cadmio (NiCd), que fueron introducidas comercialmente en la década de 1940. Estas baterias
ofrecian una mayor densidad de energia en comparacion con las de plomo-acido y eran mas resistentes
a ciclos de carga y descarga. Sin embargo, su toxicidad y el efecto memoria limitaron su adopcion en
ciertos sectores [4]. Con el tiempo, fueron reemplazadas en muchas aplicaciones por las baterias de
niquel-hidruro metalico (NiMH), desarrolladas en la década de 1980, que ofrecian una mayor capacidad
especifica sin los problemas ambientales del cadmio.

El avance mas significativo en la tecnologia de almacenamiento de energia se produjo con la
introduccién de las baterias de ion-litio en la década de 1990. Estas baterias superaron en densidad
energética y eficiencia a todas las tecnologias previas [4], convirtiéndose en la opcion dominante en
dispositivos electronicos portétiles, vehiculos eléctricos y almacenamiento de energia renovable. A partir
de esta base tecnoldgica, han surgido distintas quimicas de ion-litio, optimizadas segun requerimientos
especificos de seguridad, vida atil y rendimiento [4].

2.2.2 Comparacion entre Tecnologias de Baterias Recargables

En este apartado se comparan las principales tecnologias de baterias recargables, incluyendo plomo-
acido, niquel-cadmio (NiCd) y niquel-hidruro metalico (NiMH) e ion-litio. Se analizaran y compararan
sus caracteristicas, ciclo de vida, proporcionando una vision clara de su evolucion y aplicaciones.
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Figura 2-1 Comparacion de la quimica de baterias segiin su energia y potencia especifica [5]
2.2.2.1 Baterias de Plomo-Acido

Las baterias de plomo-acido estan formadas por electrodos de plomo y didxido de plomo sumergidos
en un electrdlito de acido sulfurico. Su funcionamiento se basa en la conversion reversible de sulfato de
plomo durante los procesos de carga y descarga. Esta tecnologia sigue siendo ampliamente utilizada en
aplicaciones estacionarias y de automocion debido a su bajo costo y facilidad de manufactura [6]. Sin
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embargo, su baja densidad energética y su tendencia a degradarse con ciclos incompletos de carga y
descarga limitan su uso en sistemas modernos que requieren mayor eficiencia.

Catodo: PbO,

Solucion de H,S0,4
(Electrolito)

Figura 2-2 Bateria de Plomo-Acido [7]

2.2.2.2 Baterias de Niquel-Cadmio (NiCd) y Niquel-Hidruro Metalico
(NiMH)

Las baterias NiCd emplean un anodo de cadmio y un catodo de hidréxido de niquel con un electrélito
de hidréxido de potasio [8]. Su capacidad para entregar corrientes elevadas y resistir condiciones
extremas hizo que fueran ampliamente utilizadas en aplicaciones industriales y aviacion. No obstante,
el efecto memoria y la toxicidad del cadmio llevaron a su declive con el surgimiento de alternativas mas
saludables.

Las baterias NiMH, desarrolladas como una evolucién de las NiCd, sustituyeron el cadmio por una
aleacién absorbente de hidrogeno en el anodo, lo que permitié aumentar su capacidad especifica y
reducir el impacto ambiental [6]. Son utilizadas en electrénica de consumo y en vehiculos hibridos
debido a su mayor densidad energética y menor efecto memoria en comparacién con NiCd.

&
€N
‘ L ‘
i ﬂ Catodo
Anodo ‘ l

Cd(OH), Ni(OH),

Figura 2-3 Bateria de Niquel-Cadmio [9]
2.2.2.3 Baterias de lon-Litio y sus Variantes

Las baterias de ion-litio han supuesto una revolucion en el almacenamiento de energia debido a su
elevada densidad energética, alta eficiencia y versatilidad en distintas aplicaciones [10]. A diferencia de
las tecnologias anteriores, emplean un electrolito de sales de litio en solventes organicos y electrodos
basados en materiales intercalados, lo que permite un almacenamiento y transferencia de carga altamente
eficiente. Existen diversas formulaciones dentro de esta categoria, entre las que destacan el 6xido de
cobalto de litio (LiC003), el niquel-manganeso-cobalto (NMC) y el litio-hierro-fosfato (LFP). Cada una
de estas variantes presenta compromisos en términos de capacidad, seguridad y vida util, lo que las hace
mas adecuadas para aplicaciones especificas.
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Si bien las baterias de ion-litio han demostrado ser superiores en densidad energética y eficiencia de
conversion, presentan algunas desventajas inherentes, como un costo de fabricacién mas elevado y una
sensibilidad a temperaturas extremas que puede afectar su seguridad [6]. Ademas, el ciclo de vida de
algunas quimicas es inferior al de otras tecnologias en aplicaciones de alta demanda, lo que ha llevado

a la investigacion de nuevos materiales para mejorar su estabilidad y durabilidad.
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Figura 2-4 Componentes de una bateria ion-litio [11]

2.2.2.4 Comparacion Global de Tecnologias

Cada tecnologia presenta ventajas y desventajas segln su aplicacion. Mientras que las baterias de
plomo-acido siguen siendo una solucion econémica y robusta para sistemas estacionarios, las NiCd y
NiMH han sido relegadas a aplicaciones especificas debido a su menor densidad energética y problemas
ambientales. En contraste, las baterias de ion-litio han emergido como la opcion mas viable en la mayoria
de aplicaciones modernas, gracias a su excelente relacion entre capacidad y eficiencia, asi como un peso
ligero, aunque con retos en costos y seguridad que contindan siendo objeto de investigacion y mejora
[12].

2.3 Baterias de iones de litio y LiFePO.

Este apartado analiza las baterias de iones de litio y su variante LiFePOa, abordando su principio de
funcionamiento, composicion quimica y modelos de representacion. Se explicardn los procesos
electroquimicos que permiten su carga y descarga, los materiales utilizados en su fabricacion y los
modelos matematicos que describen su comportamiento. Ademas, se destacaran las ventajas de las
baterias LiFePOs en términos de seguridad, vida til y aplicaciones, proporcionando una vision clara de
su importancia en el almacenamiento energetico actual

2.3.1 Principio de funcionamiento de las baterias de iones de litio

Las baterias recargables de iones de litio (Li-ion) almacenan y liberan energia eléctrica mediante
reacciones electroquimicas reversibles de intercalacion de litio entre un catodo y un anodo. Estas baterias
constan de cuatro componentes principales: un anodo (electrodo negativo), un catodo (electrodo
positivo), un electrolito y un separador [13].

Durante la descarga, el &nodo (tipicamente grafito litiado) cede iones de litio y electrones; es decir,
el material del anodo se oxida (pierde electrones), mientras que el catodo se reduce al incorporar esos
electrones. Los iones de litio (Li*) migran a través del electrolito desde el &nodo hasta el catodo, el
Ilamado fendmeno de intercalacion, y el separador permite el paso de estos iones, pero impide el contacto
directo entre los electrodos. Simultaneamente, los electrones liberados en el anodo fluyen por el circuito
externo hacia el catodo, generando la corriente eléctrica utilizable. Este movimiento de cargas establece
la diferencia de potencial (voltaje) entre los electrodos que impulsa la corriente a través del circuito.
Durante la carga de la bateria ocurre el proceso inverso: una fuente externa aplica una tension mayor
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que la de la celda, forzando a los iones de litio a desintercalarse del catodo y regresar al &nodo, y a los
electrones a fluir desde el catodo de vuelta al anodo [14]. Gracias a que la reaccion quimica global este
fendmeno es reversible, las baterias de iones de litio pueden recargarse numerosas veces con una
degradacion moderada de sus materiales activos.

2.3.2 Quimica de la bateria: composicion y reacciones

En las baterias Li-ion comerciales, el catodo estd compuesto por un material litiado, tipicamente un
Oxido de metal de transicion, como LiCoO: o LiMn204 una mezcla tipo NMC [Ni-Mn-Co] o LiFePO4
[15], mientras que el &nodo suele ser un carbono grafitico, capaz de alojar &tomos de litio en su estructura
en capas. El electrolito es una solucidon de una sal de litio (por ejemplo, LiPFg) en una mezcla de
disolventes organicos [14], que proporciona los iones Li* moviles; y el separador es una membrana
porosa gue evita cortocircuitos, permitiendo solo el paso de iones [15].

Eletrodo Positivo +

de Aluminio >\

- ~ Carbono - Grafite
= |~

47

Po4 |
Fosfato

Fe —1>&8
Ferro

S

Eletrélito

Membrana de / - \ Eletrodo Negativo
Polimero de Cobre

Figura 2-5 Quimica de una bateria LiFePO4 [16]

La reaccion global de una celda de ion-litio durante la descarga puede representarse de forma
simplificada segun los materiales activos. Por ejemplo, para una celda con anodo de grafito litiado (LiCs)
y catodo de 6xido de litio-cobalto (LiC0O>), las semirreacciones electroquimicas son:

Anodo (oxidacioén): LiCs — Cg + Lit + e~ Reaccion 2-1

Catodo (reduccién): CoO, + Li* + e~ — LiCo0, Reaccion 2-2
La reaccion neta resultante es:

LiCs + Co0, - C¢z+ LiCoO, Reaccién 2-3

donde el litio se transfiere del anodo al catodo. Como ya se ha explicado en el apartado anterior,
durante la descarga, estas reacciones avanzan hacia la derecha, liberando energia eléctrica, mientras que
al cargar la bateria ocurren en sentido inverso (el litio vuelve a intercalarse en el anodo y el catodo se
deslitia). En este proceso, el ion metalico del material catddico suele cambiar de estado de oxidacién;
por ejemplo, el Co en LiCoO2 pasa de Co* a Co® al reducirse durante la descarga, y se invierte a Co*en
la carga. La diferencia de potencial electroquimico entre las semirreacciones del anodo y el catodo
produce un voltaje nominal de alrededor de 3,6-3,7 V por celda en las quimicas LiFePOg [15].

Si bien estas reacciones definen el funcionamiento tedrico de la celda, el comportamiento real
durante la carga y la descarga puede diferir debido a fenomenos adicionales, entre los que destaca la
histéresis observada en la tension. La histéresis en baterias de ion-litio se refiere a la diferencia de voltaje
que se observa entre los procesos de carga y descarga para una misma condicion. Este comportamiento
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se debe a la naturaleza no reversible de ciertas reacciones electroquimicas y a cambios estructurales en
los materiales de los electrodos. En tecnologias como LiFePOs, la histéresis es especialmente marcada
y puede influir en la interpretacion de datos experimentales o en la precision de los modelos eléctricos
empleados.

2.3.3 Modelos de baterias de ion-litio y ecuaciones relevantes

El comportamiento eléctrico de una bateria Li-ion puede representarse mediante diversos modelos
matematicos, desde esquemas de circuito equivalente simples hasta complejas simulaciones
electroquimicas detalladas. Un pardmetro fundamental para describir su estado es el estado de carga
(SOC, del inglés State of Charge), que representa el porcentaje de la capacidad disponible en la bateria
[17]. Por definicion, SOC = 100% para una bateria completamente cargada, y SOC = 0% cuando esta
totalmente descargada. La evolucion del SOC se puede calcular integrando la corriente entregada o
absorbida:

t
SOC(t) = S0C(0) — f () dt Ecuacion 2-1
0

nom

Siendo Chom la capacidad nominal (en Ah) e I(t) la corriente (positiva al descargar).

Otra variable clave es la tension de circuito abierto (OCV) de la celda, que corresponde al voltaje de
la bateria en equilibrio (sin corriente). EI OCV depende fuertemente del SOC: a cada nivel de litio
intercalado en los electrodos le corresponde una tension de equilibrio determinada [17]. Esta relacion
OCV-SOC se caracteriza tipicamente mediante curvas obtenidas experimentalmente para cada quimica.

Cuando la bateria suministra o recibe corriente, la tension en bornes se desvia del OCV debido a la
resistencia interna del sistemay a los fendmenos de polarizacién electroquimica [17]. En el modelo mas
sencillo, la bateria se modela como una fuente de voltaje (OCV(SOC)) en serie con una resistencia
interna (Rint). Asi, bajo descarga, la relacion entre tension y corriente se aproxima como:

Vyar ® OCV(SOC) — I - Rin; Ecuacion 2-2

donde Rint engloba tanto la resistencia 6hmica de los materiales y conexiones como ciertas
resistencias de polarizacion debidas a la activacién de las reacciones y a la difusion de especies en el
electrolito.

A medida que aumenta la corriente demandada, se hacen mas evidentes las polarizaciones: caidas
de tension adicionales por la cinética finita de las reacciones (polarizacion de activacion) y por los
gradientes de concentracion de litio entre el electrolito y los electrodos (polarizacion de concentracion)
[18]. Para reproducir estos efectos transitorios, los modelos eléctricos equivalentes suelen incorporar
uno o mas circuitos RC en serie con Rint (modelo de Thévenin ampliado), que emulan la respuesta
dindmica de la celda [19] (por ejemplo, la caida inmediata 6hmica y la caida mas lenta debida a la
polarizacién). En aplicaciones avanzadas, también se emplean modelos electroquimicos mas complejos,
por ejemplo, el modelo de Doyle-Fuller-Newman, que resuelve las ecuaciones de transporte de iones y
cinética de las reacciones en los electrodos, ofreciendo una descripcion mas detallada del
comportamiento interno de la bateria a cambio de un mayor costo computacional.

2.3.4 Baterias LiFePO4: caracteristicas, funcionamiento y aplicaciones

La bateria de fosfato de hierro y litio LiFePOas, también denominada LFP por Lithium Iron (Fe)
Phosphate, es una variante de las baterias Li-ion que emplea LiFePO4 como material catodico y un
anodo de carbono grafitico. Esta quimica ofrece un voltaje nominal ligeramente menor que otras Li-ion,
aproximadamente 3,2 V por celda. Consecuentemente, su densidad de energia gravimétrica es algo
inferior a la de baterias de 6xido de cobalto (LCO) o de 6xidos NMC [18]. Sin embargo, las baterias
LiFePO4 destacan por su elevada seguridad y su larga vida util. EI material de fosfato ofrece una
excelente estabilidad térmica y quimica, reduciendo al minimo el riesgo de combustion o fuga térmica
incluso en condiciones de abuso. Asi mismo, soportan un nimero de ciclos de carga-descarga muy
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superior al de otras quimicas (habitualmente >2000 ciclos antes de perder una fraccion importante de su
capacidad) [18]. También presentan menor toxicidad ambiental al prescindir de metales criticos como
el cobalto en su composicion [14].

En cuanto a su funcionamiento electroquimico, el mecanismo de almacenamiento de energia es
analogo al de cualquier Li-ion: el litio se intercala reversiblemente entre el catodo LiFePO4y el anodo.
Por ejemplo, la reaccién global durante la carga puede expresarse asi:

LiFeP0O, + 6C — FePO, + LiC, Reaccion 2-4

Mientras que en la descarga ocurre la reaccion inversa (el litio regresa al fosfato), operando la celda
en torno a 3,2 V. Un desafio técnico de los electrodos LiFePO4 es su baja conductividad eléctrica
intrinseca; esta limitacion se mitiga fabricando las particulas de LiFePO4 en tamafios hanométricos y
recubriéndolas con materiales conductores (p.ej. carbon), mejorando asi la entrega de corriente y el
rendimiento a altas tasas de descarga [18].

La quimica LiFePO4 se ha consolidado como una opcion atractiva cuando se priorizan la seguridad
y la longevidad por encima de la densidad de energia. Por ejemplo, numerosos vehiculos eléctricos
(especialmente flotas de autobuses y coches de fabricacion asiatica) emplean baterias LFP para
aprovechar su larga vida de ciclo y robustez [18], y son comunes en sistemas de almacenamiento
estacionario (respaldos energéticos, baterias para energia solar) donde su estabilidad a largo plazo es
critica. También se usan baterias LiFePO4 en vehiculos de movilidad personal (bicicletas y patinetes
eléctricos) y en sistemas de alimentacion ininterrumpida (UPS), aplicaciones en las que su capacidad de
entrega de potencia segura y su resistencia a ciclos profundos aportan un gran beneficio a largo plazo
[14].

2.4 Factores que Afectan la Vida Util de una Bateria de lon-Litio

Este apartado analiza los principales factores que influyen en la degradacion de las baterias de ion-
litio. Se estudiaran los mecanismos internos de deterioro, como la pérdida de capacidad, el aumento de
la resistencia interna y los procesos de degradacion en el anodo, catodo y electrolito. Ademas, se
abordard la influencia de las condiciones de operacién, incluyendo temperatura, profundidad de
descarga, tasa de carga y envejecimiento por calendario, explicando como afectan la longevidad de la
bateria.

2.4.1 Mecanismos de degradacidn en baterias de ion-litio

2.4.1.1 Pérdida de capacidad y aumento de resistencia interna

Las baterias de ion-litio experimentan una degradacion progresiva reflejada en la pérdida de
capacidad y el incremento de la resistencia interna. La pérdida de capacidad se manifiesta en la reduccion
de la carga méaxima que la bateria puede almacenar [20], mientras que el aumento de la resistencia interna
disminuye la eficiencia con la que entrega energia [21]. Estos efectos son los principales indicadores del
envejecimiento de la bateria y se emplean para evaluar su estado de salud (SoH).

La degradacion de la capacidad se debe, principalmente, a la pérdida de iones de litio ciclables, que
quedan atrapados en compuestos inactivos, y a la reduccién del material activo en los electrodos [10].
Esto provoca una disminucion en los sitios de almacenamiento de litio y, en consecuencia, una menor
capacidad de entrega de energia. Ademas, la formacion de capas y los cambios estructurales en los
materiales incrementan la resistencia interna de la bateria, afectando su rendimiento [10].

La degradacion de capacidad sigue un patron no lineal, caracterizado por una perdida inicial
acelerada durante los primeros ciclos y una reduccién mas lenta en etapas posteriores [21]. Este
fendmeno se debe a la formacion de la capa de la interfase de solido-electrolito (Solid Electrolyte
Interphase, SEI) en el anodo, que consume una fraccién de los iones de litio disponibles [10]. Con el
tiempo, la capa crece y limita la progresion de este proceso, ralentizando la degradacion.
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Matematicamente, la evolucion de la capacidad (C) con el niamero de ciclos (N) se modela
empiricamente. Un modelo comun es la degradacion exponencial:

C(N)=Cy-e "N Ecuacion 2-3
Donde Co es la capacidad inicial y k es una constante que caracteriza la tasa de degradacion.
Otro modelo considera una relacion con la raiz cuadrada del numero de ciclos:

C(N) =~ Cy— AVN Ecuacion 2-4

Aqui, A es una constante asociada a la cinética de crecimiento de la SEI. Ambos modelos reflejan
la disminucién paulatina de la capacidad debido a la pérdida de litio activo y el deterioro del material
del electrodo.

2.4.1.2 Degradacion del anodo: formacion de SEI y plateado de litio

En el &nodo, se presentan dos mecanismos principales de degradacion: la formacién de la capa SEI
y el plateado de litio metalico (Li plating).

Desde los primeros ciclos de carga y descarga, los iones de litio del electrolito reaccionan con el
anodo formando la SEI. Esta capa esta compuesta por productos inorganicos y organicos que recubren
la superficie del &nodo [22]. Su formacion permite estabilizar la bateria, pero al mismo tiempo consume
litio disponible, reduciendo la capacidad de la celda desde el inicio. Ademas, la SEI aumenta la
resistencia interna y bloquea parcialmente el paso de iones de litio [18].

A lo largo del ciclo de vida de la bateria, la SEI se vuelve mas densa y resistente, lo que ralentiza la
degradacion inicial. Sin embargo, las variaciones de volumen del &nodo durante los ciclos pueden
agrietar la SEI, exponiendo nuevas superficies que reaccionan para formar més SEI [10]. Esto lleva a
una pérdida progresiva de litio y a un incremento de la impedancia interna, lo que contribuye a la
degradacion de la bateria, incluso cuando no esté en uso [20].

Por otro lado, el plateado de litio ocurre cuando los iones de litio se depositan como metal sobre el
anodo en lugar de intercalarse en su estructura. Parte del litio metalico puede reutilizarse en el siguiente
ciclo, pero otra parte queda inactiva como “litio muerto” [10], reduciendo la capacidad efectiva de la
bateria. Este fendmeno se produce bajo condiciones adversas como cargas rapidas a bajas temperaturas
0 sobrevoltajes elevados. Ademas, el litio metalico reacciona con el electrolito, promoviendo la
formacion de mas SEI, lo que acelera la degradacion.

Uno de los mayores riesgos del plateado de litio es la formacion de dendritas, estructuras ramificadas
de litio metélico que pueden perforar el separador de la celda [18] y causar un cortocircuito interno, lo
que potencialmente puede desencadenar un fallo térmico y, en casos extremos, provocar incendios o
explosiones.

Para mitigar este riesgo, las baterias comerciales incorporan un exceso de material en el &nodo para
evitar que alcance su maxima capacidad de intercalacion de litio. Asimismo, los fabricantes especifican
limites de temperatura, corriente y estado de carga para minimizar la formacion de litio metalico.

2.4.1.3 Degradacion del catodo: pérdida estructural y deposicion de
electrolito

El catodo de una bateria de iones de litio sufre multiples procesos de degradacion que afectan su
rendimiento y vida atil [23]. Aunque gran parte del litio "perdido™ se asocia con el anodo debido a la
formacion de la SEI y la presencia de litio inactivo, muchas de estas degradaciones tienen su origen en
el catodo debido a su alta tensidn de operacién y a las reacciones que ocurren con el electrolito a voltajes
elevados.

Los materiales catodicos, como los 6xidos de metales de transicion (LiCoO2, NMC, NCA, LiFePOs),
experimentan cambios en su estructura cristalina durante los ciclos de carga y descarga, especialmente
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cuando se someten a altos estados de carga [13]. En catodos en capas como NMC o NCA, la deslitizacion
profunda puede inducir la formacion de fases degradadas, como la estructura tipo "sal de roca™ (NiO),
que reduce la cantidad de sitios disponibles para el almacenamiento de litio [24].

Ademas, la expansion y contraccion volumétrica del catodo durante la insercion y extraccion de litio
genera tensiones mecanicas en sus particulas, lo que a lo largo de multiples ciclos puede provocar
fracturas y pulverizacion del material [13]. Como resultado, algunas particulas quedan aisladas
eléctricamente y dejan de participar en las reacciones, reduciendo la capacidad efectiva de la bateria.
Esta fragmentacion del material también expone nuevas superficies al electrolito, promoviendo
reacciones adicionales y acelerando la degradacion.

Los catodos ricos en niquel, cobalto o0 manganeso pueden experimentar la disolucion progresiva de
estos metales en el electrolito, especialmente bajo condiciones de voltajes elevados o en presencia de
especies acidas como el HF [24], que se forma por la descomposicién del electrolito en contacto con
trazas de agua.

Disolucién
metal de transicién

Delaminacién

Figura 2-6 Mecanismos de degradacion internos en una celda de ion-litio [24]

Los iones metéalicos disueltos migran a través del electrolito y pueden depositarse en diferentes zonas
de la bateria [23]. En el 4nodo, estos depdsitos catalizan reacciones parasitarias y aceleran la formacion
de la SEI, mientras que, en el catodo, la precipitacién de fluoruros y carbonatos genera una pelicula
superficial denominada interfase electrolito-catodo (Cathode Electrolyte Interphase, CEIl) [25]. Esta
capa aumenta la resistencia de la celda, disminuye la movilidad de los iones de litio y contribuye a la
pérdida de capacidad.

A medida que estos mecanismos avanzan, la degradacion del catodo se convierte en un factor
limitante del ciclo de vida de la bateria, especialmente después de que se haya consumido gran parte del
litio en la SEI del &nodo. Por ello, la ingenieria de materiales y la optimizacion de la ventana de operacion
son estrategias clave para mitigar su impacto.

El electrolito, compuesto por una solucion de sales de litio en solventes organicos, también
experimenta degradacion quimica con el uso y el paso del tiempo [22]. Su estabilidad, facilita la
conduccion idnica entre los electrodos y participa en multiples reacciones dentro de la celda.

A voltajes bajos, los solventes y la sal del electrolito pueden reducirse, contribuyendo a la formacion
de la SEI. En el catodo, a voltajes superiores a 4 V, los componentes del electrolito pueden oxidarse,
generando gases como CO2 y compuestos organicos.
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Estas reacciones consumen electrolito, reduciendo su cantidad efectiva y alterando su composicion.
La pérdida progresiva de electrolito afecta la conductividad idnica y, en casos severos, puede llevar a
una desconexion interna de los electrodos.

Las reacciones de degradacion del electrolito producen gases como CO-, CO, H2, metano y etileno.
La acumulacion de estos gases puede causar hinchazon en las celdas pouch, ampliamente usadas en
coches eléctricos, 0 un aumento de presion en celdas cilindricas y prismaticas [23]. En situaciones de
abuso, como sobrecarga o sobrecalentamiento, la produccion de gases se incrementa drésticamente,
pudiendo activar valvulas de seguridad o incluso provocar explosiones si la presion no se libera
adecuadamente. Incluso en condiciones normales, la generacion lenta de gas con el ciclado contribuye
a la degradacion, ya que las burbujas pueden bloquear el contacto entre el electrolito y los electrodos,
aumentando la resistencia interna.

Las impurezas en el electrolito, como trazas de agua, pueden desencadenar reacciones adversas,
como la formacion de &cido fluorhidrico (HF) [24]. Este &cido es altamente corrosivo y acelera la
disolucion de metales en el catodo, ademas de inducir la formacion de SEI en exceso en el anodo.

Asimismo, los gases generados en las reacciones de oxidacion pueden reaccionar con otros
compuestos, formando carbonatos y precipitados que afectan la conductividad idnica y reducen la
capacidad disponible.

2.4.2 Factores de Operacion y su Influencia en la Vida Util de las Baterias de lon-

Litio
Las baterias de ion-litio se degradan debido a procesos fisicoquimicos internos, pero la velocidad de
esta degradacion depende en gran medida de las condiciones de operacion. Los principales factores de
estrés incluyen la temperatura, la profundidad de descarga (DoD), la tasa de carga/descarga (C-rate) y el

tiempo de almacenamiento. Controlar estos pardmetros nos permite prolongar la vida util de la bateria
[26].

2.4.2.1 Influencia de la Temperatura

La temperatura influye de manera significativa en la degradacion de las baterias de ion-litio. Se
recomienda operar dentro de un rango de temperatura de 20 a 40 °C, donde la degradacion es minima.
Fuera de este rango, la bateria envejece de manera mas rapida [27].

A temperaturas elevadas, las reacciones quimicas no deseadas se aceleran. De acuerdo con la ley de
Arrhenius, un incremento de 10 °C puede duplicar o triplicar la velocidad de reacciones como el
crecimiento de la SEI y la disolucién de metales del catodo [27]. Entre 40 y 60 °C, la formacién de la
SEI se acelera, provocando mayor pérdida de litio activo y solvente. En temperaturas superiores a 70
°C, las reacciones exotérmicas pueden desencadenar fallos que impidan el uso de la bateria
permanentemente.

A bajas temperaturas, la difusion de iones de litio es méas lenta, lo que aumenta el riesgo de
deposicion de litio metalico en el anodo, especialmente durante la carga [26] . Cargar la bateria a
temperaturas por debajo de 0 °C puede llevar a la formacion de litio metélico, lo que reduce su capacidad
y seguridad. Ademas, el electrolito puede cristalizarse parcialmente, aumentando la resistencia interna
y afectando la eficiencia del sistema.

Los sistemas de gestion de baterias (BMS) incorporan estrategias de control térmico para mantener
la temperatura en niveles dptimos, reduciendo los efectos negativos tanto del calor como del frio [28].

2.4.2.2 Profundidad de Descarga y Estado de Carga

La profundidad de descarga (DoD) y el rango de estado de carga (SOC) afectan directamente la
longevidad de la bateria [18]. Ciclos profundos (100% DoD) generan mas estrés en los electrodos,
reduciendo el numero total de ciclos antes del final de su vida util [29]. En cambio, ciclos méas pequefios
prolongan la vida dtil de la bateria.
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A SOC elevados, el voltaje alto acelera la degradacion del catodo, favoreciendo la disolucién de
metales y la oxidacion del electrolito [18]. Por otro lado, operar a bajos niveles de SOC puede generar
desbalance en los electrodos y afectar la estructura del catodo [29]. Ademas, los ciclos profundos
inducen variaciones de volumen en los electrodos, provocando fatiga mecanica y posibles microfisuras.

Estudios muestran que baterias operadas a 80% DoD pueden alcanzar hasta 5000 ciclos antes de
descender al 80% de su capacidad inicial, mientras que baterias con un DoD del 100% apenas logran
1500 ciclos. Por ello, se recomienda mantener el SOC en un rango de 30-80% para maximizar la vida
atil [18]. Muchos sistemas de baterias, como los de vehiculos eléctricos, incluyen buffers que evitan que
el usuario utilice la capacidad total de la celda [29].

Si bien ciclos mas superficiales significan extraer menos energia en cada uso, la energia total
entregada a lo largo de la vida de la bateria puede ser mayor debido a la mayor cantidad de ciclos posibles
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Figura 2-7 Relacion entre SoC y DoD en una bateria [30]

2.4.2.3 Impacto de la Tasa de Carga/Descarga

La tasa de carga/descarga, medida en C-rate, influye en la degradacién de la bateria [23]. Un C-rate
de 1C indica una carga o descarga completa en una hora. A tasas altas, la degradacion se acelera debido
a efectos electroquimicos y mecanicos.

En el anodo, una carga rapida puede exceder la velocidad de insercién de los iones de litio,
provocando plating de litio, especialmente si la temperatura es baja o el SOC es alto [10]. En la descarga,
altas corrientes generan gradientes de concentracion y potencial, aumentando el estrés mecanico y
favoreciendo la aparicion de microfisuras [18]. Estas fisuras exponen nueva superficie al electrolito, lo
que acelera la formacion de SEI y reduce la eficiencia de la bateria.

Ademas, el efecto Joule (AT ~ 12 R) causa sobrecalentamiento interno, lo que puede acelerar la
degradacion térmica [18]. Una bateria descargada a 1C puede alcanzar 800 ciclos antes de su
degradacion critica, mientras que una operada a 10C apenas supera los 200 ciclos. En modelado de vida
atil, el impacto del C-rate se introduce como un factor multiplicativo: un ciclo a 2C puede representar
1,5 ciclos equivalentes a 1C en términos de desgaste.
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Para prolongar la vida de la bateria, es recomendable operar a bajas tasas de carga/descarga siempre
que sea posible [23]. En aplicaciones donde la carga répida es necesaria, se deben usar disefios
especificos que minimicen el impacto de altas corrientes.

2.4.2.4 Envejecimiento de baterias: ciclos y calendario

Las baterias de ion-litio experimentan dos tipos principales de degradacion: el envejecimiento
ciclico y el envejecimiento por calendario. Ambos ocurren simultdneamente, pero su impacto depende
del uso y las condiciones de almacenamiento [18].

El envejecimiento ciclico se produce debido a los procesos electroquimicos y mecéanicos que tienen
lugar en cada ciclo de carga y descarga. Durante estos procesos, se insertan y extraen iones de litio en
los electrodos, lo que genera esfuerzos mecanicos y reacciones secundarias indeseadas [29]. Algunos de
los efectos mas comunes incluyen el crecimiento de la capa de interfase solido-electrolito (SEI), la
fractura de particulas activas y el deposito de litio metalico en cargas rapidas [10]. La degradacion ciclica
suele relacionarse con la cantidad total de carga procesada y el nimero de ciclos realizados.

Por otro lado, el envejecimiento por calendario ocurre incluso cuando la bateria no esta en uso. Se
debe a reacciones quimicas internas como la autodescarga, la corrosion y el crecimiento lento de la SEI,
lo que reduce progresivamente la capacidad de la bateria [18]. Este tipo de envejecimiento esta
fuertemente influenciado por la temperatura y el estado de carga (SOC) de almacenamiento. En baterias
NMC/NCA, por ejemplo, mantener un SOC elevado o temperaturas altas acelera significativamente la
degradacion. Mientras que a 20 °C y un SOC del 10%, la pérdida de capacidad anual puede ser del 3%,
si la bateria se almacena al 100% de carga o a 45 °C, la degradacion puede duplicarse o méas [29]. En
cambio, las baterias LFP muestran una menor degradacion por calendario, perdiendo menos del 1%
anual en condiciones moderadas.

Para modelar la degradacién total de una bateria, se considera la combinacion de ambos tipos de
envejecimiento [18]. Un uso intensivo de la bateria provocara un predominio del envejecimiento ciclico,
mientras que un almacenamiento prolongado sin uso generara mayor degradacion por calendario.

Los fabricantes especifican la vida util de las baterias en términos de ciclos de carga hasta un
porcentaje de capacidad (por ejemplo, “>500 ciclos al 80% de capacidad”™) o en términos de afios bajo
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condiciones especificas de almacenamiento (por ejemplo, “almacenada al 40% SOC a 25 °C, retiene
~80% tras 5 anos”). En la practica, la vida util real de una bateria estara limitada por el factor que se
agote primero.

Para minimizar la degradacion por calendario, se recomienda almacenar las baterias en condiciones
Optimas: temperatura moderada (=15 °C) y estado de carga intermedio (30-50% SOC) [18]. Para reducir
el envejecimiento ciclico, es aconsejable evitar descargas profundas y cargas rapidas frecuentes.
Aplicando estas estrategias, se puede prolongar significativamente la vida util de las baterias, asegurando
un mejor rendimiento a lo largo del tiempo.

2.5 Métodos Experimentales para Evaluar la Degradacion de Baterias

Este apartado aborda las técnicas utilizadas para analizar la degradacion de baterias de ion-litio. Se
explicard la importancia de los ciclos de carga y descarga controlados para evaluar la pérdida de
capacidad, asi como el seguimiento de la curva OCV-SOC. Ademas, se analizaran pardmetros clave
como el estado de salud y la vida util remanente, destacando su relevancia en la prediccion del
rendimiento y la fiabilidad de las baterias en aplicaciones practicas.

2.5.1 Ciclos de carga y descarga controlados.

Un método para evaluar la degradacion de baterias de ion-litio es someter celdas a ciclos de
carga/descarga controlados en laboratorio. Tipicamente, se utilizan protocolos estandarizados de carga
a corriente constante seguida de fase de tension constante (CC-CV) hasta la carga completa y descargas
a corriente constante hasta un voltaje de corte especificado. Durante estos ensayos ciclicos, se
monitorizan la capacidad entregada y la eficiencia culémbica en cada ciclo, lo que permite cuantificar
la pérdida de capacidad a lo largo del tiempo. Por convencién, el final de vida Gtil (End of Life, EOL) de
una bateria suele definirse cuando su capacidad cae por debajo de ~80% de la capacidad inicial. En
consecuencia, la vida atil en ciclo se expresa como el nimero de ciclos de carga/descarga completos que
la celda puede soportar antes de alcanzar ese umbral de degradacion del 20% [31]. Por ejemplo, si una
celda soporta 500 ciclos antes de reducir su capacidad al 80% de la nominal, se dice que su vida Util en
ciclo son 500 ciclos. Estos ensayos se realizan tipicamente bajo condiciones ambientales controladas
(temperatura constante, normalmente 20-30 °C, a menos que el objetivo sea estudiar efectos térmicos)
y utilizando equipos que ciclan las baterias programables para garantizar la repetibilidad y seguridad del
proceso.

Para acelerar la obtencion de resultados, los laboratorios implementan métodos de envejecimiento
acelerado que intensifican las condiciones de estrés sobre la bateria. Un factor clave es la temperatura:
la elevacion de la temperatura ambiental aumenta la velocidad de las reacciones electroquimicas
parasitarias (como la formacion de la pelicula SEI en el anodo o la descomposicion del electrolito),
exacerbando la degradacidn por unidad de tiempo [32]. Empiricamente, el efecto de la temperatura sobre
la tasa de envejecimiento suele modelarse mediante la ecuacion de Arrhenius:

k(T) = Ae‘% Ecuacion 2-5

Donde E es la energia de activacion del mecanismo dominante de degradacion, R la constante de
los gases ideales y T la temperatura absoluta [33]. Esta expresion indica que incrementos de temperatura
producen un aumento exponencial en la tasa de degradacion (un ejemplo practico es la “regla del
decenio”, segtin la cual aproximadamente cada 10 °C de aumento pueden duplicar o triplicar la velocidad
de envejecimiento, dependiendo del sistema). No obstante, debe tenerse precaucion: las baterias son
sistemas complejos con multiples reacciones, y el comportamiento real puede desviarse del modelo de
Arrhenius en ciertos rangos de temperatura (por ejemplo, a temperaturas muy bajas algunos mecanismos
de degradacion se atentan en lugar de acelerarse).

Como ya se ha mencionado en el anterior punto de este trabajo, ademas de la temperatura, otros
factores de estrés influyen en la degradacion durante los ciclos: la profundidad de descarga (DoD), la
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corriente de carga/descarga, el estado de carga medio en el que opera la celda, y el régimen de carga
(répida o lenta). En general, cada celda quimica puede responder de forma distinta a estos factores; por
ejemplo, ciertos catodos NMC o NCA son mas sensibles a la operacion a alto SOC, mientras que las
celdas LFP toleran mejores ciclos profundos. Por ello, los protocolos de ensayo se suelen adaptar a la
quimica evaluada y pueden involucrar disefios de experimentos donde se varian sistematicamente varios
factores (temperatura, corriente, DoD) para mapear su influencia en la degradacion [32]. Tras un niumero
determinado de ciclos, se realiza una caracterizacion diagnostica — tipicamente una descarga a baja
corriente para medir con precision la capacidad restante y pruebas de resistencia interna — con el fin de
cuantificar el estado de salud tras ese periodo de estrés. Esto permite trazar curvas de capacidad y de
resistencia interna, ambas respecto al namero de ciclos, de las que posteriormente se deducira la vida
atil y se estudian los mecanismos de fallo.

Un enfoque complementario es combinar envejecimiento calendar (en almacenamiento) con ciclos:
por ejemplo, mantener celdas almacenadas a distintas temperaturas 0 SOC durante largos periodos para
simular envejecimiento en reposo, intercalando ocasionalmente ciclos de referencia. De este modo se
separan los efectos de envejecimiento por uso y por almacenamiento. En suma, los ciclos controlados
en laboratorio — ya sean en condiciones normales o aceleradas — constituyen la base experimental para
evaluar la degradacién: proporcionan datos reproducibles sobre pérdida de capacidad y eficiencia
energética de la bateria a lo largo del tiempo, bajo condiciones bien definidas, lo que sienta las bases
para analisis posteriores mas detallados (electroquimicos, térmicos, mecanicos) de los modos de fallo.

2.5.2 Seguimiento de la evolucion de OCV-SOC

La curva de voltaje en circuito abierto (OCV) respecto del estado de carga (SOC) de una bateria de
ion-litio proporciona una “firma” electroquimica de la celda, determinada por las caracteristicas
termodinamicas de los materiales del &nodo y catodo. En una celda nueva, esta curva OCV-SOC tiene
una forma bien definida: tipicamente consiste en tramos relativamente planos intercalados con
pendientes pronunciadas, reflejando regiones de dos fases o plateaus. Esta relacion puede modelarse
matematicamente mediante funciones analiticas ajustadas a datos experimentales de OCV. Por ejemplo,
se emplean funciones logaritmicas derivadas de la ecuacion de Nernst (modelos conocidos como
“Nernstian”) o combinaciones de exponenciales, que con un nimero reducido de parametros reproducen
adecuadamente la forma de la curva [34]. Dichos modelos logaritmicos capturan el comportamiento
tipico de que el OCV varia rapidamente al agotarse cierta fase activa (caidas abruptas de voltaje a bajos
SOC) y se acerca asintéticamente a ciertos limites a SOC extremos.
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Figura 2-9 Curvas OCV de diferentes baterias [35]
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Con el envejecimiento, la curva OCV-SOC de la celda evoluciona gradualmente. Principalmente,
debido a la pérdida de capacidad utilizable, la misma ventana de SOC corresponde a menos cantidad de
carga que antes; ademas, cambios en la quimica efectiva pueden alterar la forma de la curva. Un
indicador comun de envejecimiento es un desplazamiento horizontal de la curva OCV-SOC cuando se
expresa en términos absolutos de carga. Es decir, si comparamos la curva OCV respecto de Q (cantidad
de carga) de una celda envejecida contra la original, observamos que la capacidad total, el area bajo la
curva, es menor y a igual Q entregada el SOC relativo de la celda vieja es mayor. Para cuantificar estos
cambios, se suele redefinir el SOC de la celda degradada en funcién de su capacidad actual. Estudios
han mostrado que, al recalcular el SOC considerando la capacidad real disminuida, las curvas OCV-
SOC medidas bajo distintas condiciones de envejecimiento practicamente se solapan [34]. Esto sugiere
que la forma base de la curva OCV vs fraccion de capacidad permanece similar, y que gran parte del
efecto del envejecimiento es una reduccion de la capacidad accesible. Sin embargo, también se han
reportado distorsiones mas sutiles en la curva OCV: por ejemplo, ligeras variaciones en la pendiente en
ciertas regiones, atribuibles a cambios en la estequiometria de reaccion de los electrodos. En particular,
métodos de andlisis como la capacidad incremental son muy Utiles para resaltar picos y valles
caracteristicos en la curva OCV, los cuales se desplazan o reducen con la degradacion [34]. Un pico en
la curva corresponde a una regién de voltaje donde una fase electroquimica se estd agotando; el
desplazamiento de estos picos con los ciclos puede indicar, por ejemplo, pérdida de litio activo en un
electrodo (que mueve el equilibrio de fases) o pérdida de &rea activa.

Experimentalmente, el seguimiento de la curva OCV-SOC de una celda a lo largo de su vida se
realiza realizando pruebas de descarga/descansos escalonados. Un protocolo tipico es: completamente
cargar la bateria, luego descargarla a pasos de SOC (por ejemplo 10% de profundidad) y tras cada paso
dejar reposar la celda en circuito abierto hasta que el voltaje se estabilice, registrando ese punto OCV vs
SOC. Al repetir este procedimiento periodicamente (por ejemplo, cada cierto nimero de ciclos de
envejecimiento), se obtienen curvas OCV-SOC “diagnostico” en distintos estados de salud. Comparando
la curva de OCV de una celda envejecida con la original de fabrica, es posible detectar la disminucion
de capacidad, los cambios en la forma y/o desplazamientos en el voltaje absoluto.

La evolucion de OCV-SOC se ha propuesto como método para estimar el envejecimiento de manera
no invasiva. Dado que medir la curva completa en un sistema operativo (p. €j., en un vehiculo eléctrico)
no es practico, se han desarrollado algoritmos que infieren cambios en la curva OCV a partir de datos
parciales. Por ejemplo, mediante filtros de Kalman extendidos se pueden estimar pardmetros de la celda
(como capacidad y resistencias internas) utilizando modelos eléctricos que incorporan la OCV-SOC de
referencia [34]. Conforme la celda envejece, el filtro ajusta esos parametros para seguir correspondiendo
a las mediciones de voltaje real, reflejando la degradacion. Incluso se han empleado técnicas de
aprendizaje automatico. Todo esto resalta que la curva OCV-SOC es una huella dactilar sensible al
estado de salud de la bateria. En resumen, el seguimiento de la OCV en funcion del SOC permite detectar
y cuantificar el envejecimiento: cambios en capacidad utilizable, desplazamientos del voltaje de plato y
variaciones en la pendiente de la curva son indicadores directos de la degradacion [34]. Esta informacion
complementa a otras mediciones (capacidad total, resistencia interna) proporcionando una vision mas
detallada de como estd cambiando la bateria internamente con la edad.

2.5.3 Parametros de salud de la bateria (SOH, RUL)

Los parametros de salud de la bateria permiten cuantificar su degradacion y predecir su vida util.
Entre los mas relevantes se encuentran el estado de salud (SOH, State of Health) y la vida Gtil remanente
(RUL, Remaining Useful Life). EI SOH representa la condicion actual de la bateria en comparacion con
su nuevo estado, expresandose cominmente como un porcentaje de la capacidad maxima disponible
respecto a la capacidad nominal. Una bateria con SOH del 100 % mantiene su capacidad original,
mientras que un valor del 80 % suele considerarse el umbral de fin de vida atil [29]. Alternativamente,
el SOH puede definirse en téerminos de resistencia interna, ya que esta aumenta con la degradacion;
algunos fabricantes establecen el final de la vida Gtil cuando la resistencia interna se ha duplicado
respecto a su valor inicial [36].
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Por su parte, la vida util remanente se refiere al tiempo o al namero de ciclos de carga y descarga
restantes antes de que la bateria alcance el umbral de fin de vida. Esta prediccion puede realizarse en
funcidn de la tasa de degradacion observada bajo condiciones de uso especificas. Si, por ejemplo, una
bateria con SOH del 90 % pierde un 1 % de capacidad cada 100 ciclos, su RUL hasta alcanzar el 80 %
sera de aproximadamente 1000 ciclos. En términos generales, la RUL puede considerarse la integral del
servicio Util restante bajo ciertas condiciones de operacion. Su estimacion precisa resulta relevante en
aplicaciones donde se requiere una planificacion eficiente del reemplazo o la gestion predictiva de la
bateria, como en vehiculos eléctricos o sistemas de almacenamiento de energia.

El SOH puede determinarse en laboratorio mediante descargas completas de referencia o mediciones
de resistencia interna con espectroscopia de impedancia electroquimica [36]. Sin embargo, en
aplicaciones précticas no siempre es viable realizar descargas completas de manera periodica, lo que ha
impulsado el desarrollo de métodos indirectos basados en estimaciones. Uno de los enfoques mas
utilizados es el conteo de culombios combinado con modelos eléctricos, donde el sistema de gestion de
bateria (BMS) integra la corriente para calcular el estado de carga y ajusta su estimacién de SOH
comparando la tension medida con modelos de circuito equivalente [36]. Otras técnicas incluyen el uso
de algoritmos de filtrado, como el filtro de Kalman extendido o el filtro de particulas, que ajustan
dindmicamente pardmetros de capacidad y resistencia interna para mejorar la precision de la estimacion.

En los dltimos afios, el aprendizaje automatico ha cobrado relevancia en la estimacion de SOH y
RUL. Redes neuronales entrenadas con datos de envejecimiento pueden predecir la capacidad restante a
partir del historial de uso y pardmetros medibles como la eficiencia culombica o la impedancia [36].
Adicionalmente, modelos empiricos de degradacién permiten ajustar ecuaciones matematicas (lineales,
exponenciales o polinémicas) a datos historicos para extrapolar la evolucion de la capacidad y estimar
el punto en que la bateria alcanzara el umbral de fin de vida. Algunos modelos semimecanicos
incorporan factores de estrés, como la temperatura, la profundidad de descarga y la tasa de carga,
proporcionando estimaciones mas detalladas basadas en multiples variables.

Las estrategias para predecir la RUL se agrupan en tres enfoques principales: los métodos basados
en modelos fisicos, los basados en datos y los hibridos [36]. Los modelos fisicos incluyen desde
descripciones electroquimicas detalladas, que simulan la difusion de iones y la formacion de capas de
pasivacion, hasta modelos simplificados de circuito equivalente, que ajustan parametros eléctricos de la
celda en funcion de su envejecimiento. Los métodos basados en datos utilizan algoritmos de aprendizaje
automatico que identifican patrones en conjuntos de datos histéricos de degradacion. Por Gltimo, los
enfoques hibridos combinan modelos fisicos con técnicas de aprendizaje automético o filtrado
adaptativo, lo que permite mejorar la precision y robustez de las predicciones.

Dado que las baterias exhiben variabilidad en su degradacién incluso bajo condiciones idénticas,
toda estimacion de SOH y RUL conlleva un grado de incertidumbre. Fendmenos como el knee-point,
donde la capacidad disminuye abruptamente después de cierto numero de ciclos, dificultan la
extrapolacion de tendencias mediante modelos simples [36]. Por esta razén, los métodos modernos
integran métricas de confianza y mecanismos de actualizacién continua basados en datos operativos. En
aplicaciones criticas, disponer de estimaciones confiables de la RUL nos permite optimizar el uso de las
baterias, evitar fallos inesperados y reducir costos asociados al reemplazo prematuro.
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3 ENSAYOS EXPERIMENTALES

3.1 Introduccién

En los siguientes apartados se describira detalladamente el proceso experimental llevado a cabo para
caracterizar el comportamiento de distintas celdas de baterias. Se presentaran los tipos de baterias
seleccionadas, los equipos empleados durante los ensayos, asi como el procedimiento de carga y
descarga utilizado. El objetivo principal es obtener los datos necesarios para el posterior calculo de la
curva de voltaje en circuito abierto, para la posterior modelizacion del sistema y el anélisis de la
degradacion a lo largo del tiempo.

3.2 Baterias y equipos de ensayo

En el presente apartado se desglosan las baterias utilizadas en los ensayos experimentales, estas
consisten en tres acumuladores, uno con tecnologia de baterias de ion de litio y dos contaban con quimica
de fosfato de hierro y litio (LiFePO4). Ademas, se detallan los dos cargadores, junto a sus respectivos
softwares, usados durante los ensayos, uno para la toma de datos y realizacidn de ciclos y otro, debido a
sus limitaciones, solo para la realizacion de ciclos.

Las celdas de baterias analizadas en este estudio pertenecen a la categoria de celdas cilindricas
recargables cuyo uso se estad extendiendo por su fiabilidad y eficiencia. En comparacion con las utilizadas
en la industria energética, estas celdas presentan una menor capacidad, una caracteristica seleccionada
estratégicamente con el objetivo de reducir los tiempos de ensayo sin afectar la representatividad de los
resultados.

3.2.1 Bateria LiFePO, de 2500 mAh

La bateria ANR26650M1-B, desarrollada por Lithium Werks, es una celda cilindrica basada en la
quimica fosfato de hierro y litio, conocida por su alta seguridad, estabilidad térmica y larga vida Gtil. Su
funcionamiento se ve afectado cuando es sometido a altas intensidades, principalmente por su poca
capacidad comparada con otras celdas de la industria. Su ciclo de vida puede superar los 2000 ciclos con
una degradacion minima, dependiendo de las condiciones de uso y carga, lo que la convierte en una
opcidn idonea para la estimacion experimental de su vida til y el analisis de su rendimiento a lo largo
del tiempo.
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Fabricante: Lithium Werks
Modelo: ANR26650M1-B
Quimica: LiFePO4
Capacidad nominal: 2500 mAh
Voltaje nominal: 3,3V
Tension de carga: 36V
Tensidn de descarga: 2,0V
Maxima cocr:netri\rt‘iad:e descarga 70 A
Corriente de carga nominal: 3,6 A
Corriente de descarga nominal: 3,6 A
Temperatura de operacién: Entre -309C y 55°C
Resistencia interna 6 mQ
=
Imagen: ) ‘\‘\g&"?fﬁ ¢

Tabla 3-1 Caracteristicas bateria LiFePO4 ANR26650M1-B Lithium Werks [37]

3.2.2 Bateria de Litio-ion de 3450 mAh

La bateria NCR18650GA es una celda de ion-litio cilindrica, reconocida por su alta densidad
energética y por su equilibrio entre capacidad y rendimiento. Su disefio compacto y eficiencia la hacen
ideal para aplicaciones que requieren una fuente de energia confiable y de larga duracion, como
dispositivos electronicos, almacenamiento de energia y movilidad eléctrica. Su quimica, basada en
materiales avanzados de ion-litio, proporciona una vida Gtil prolongada y una alta fiabilidad, siendo una
opcidén destacada en el mercado de baterias recargables. Esta bateria servira, para realizar ensayos de
seguimiento de la evolucion de OCV-SOC en una bateria que no es LiFePOa.

Fabricante: PANASONIC
Modelo: NCR18650GA
Quimica: Litio-ion
Capacidad nominal: 3450 mAh
Voltaje nominal: 3,6V
Tension de carga: 4,2V
Tension de descarga: 2,5V
Maxima cocrgl:tri\r:i :I:e descarga 10 A
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Corriente de carga nominal: 1,675 A

Corriente de descarga nominal: 6A

Entre 102Cy 452C

Temperatura de operacién:

Resistencia interna <38 mQ)
Imagen: g
SN

©)-

= = i

(

-)

H Max. 65.30mm
With tube D Max. 18.50mm

d Max. 9.0mm

Tabla 3-2 Caracteristicas bateria Li-ion NCR18650GA PANASONIC [38]

Cabe destacar que esta bateria ya fue usada en trabajos anteriores por lo que no parte de las
condiciones iniciales para analizar su vida Util.

3.2.3 Bateria LiFePO4 LFP26650GA FULLWAT

La bateria LFP26650GA es una celda de ion-litio con tecnologia LiFePOs, conocida por su alta
seguridad, larga vida Util y estabilidad térmica. Su formato 26650 indica un diametro de 26 mm y una
longitud de 65 mm, lo que la hace mas grande que la celda mencionada inmediatamente antes, ofreciendo
mayor capacidad y corriente de descarga.

Su resistencia interna ajustada reduce la generacion de calor y mejora la eficiencia energética,
permitiendo un mejor rendimiento en aplicaciones de alta demanda. Otra de sus ventajas clave es su
mayor tolerancia a condiciones adversas, como temperaturas extremas o sobrecargas, lo que la hace mas
segura y fiable que otras tecnologias de ion-litio.

Durante el desarrollo del proyecto se ha contado con dos baterias de este tipo, lo que la ha convertido
en la mejor opcion para comparar sus resultados ante diferentes intensidades a lo largo de su vida util.
Sometiendo una a una corriente de baja intensidad (2 A) y otra a una corriente de alta intensidad (5 A).

Fabricante: FULLWAT
Modelo: LFP26650GA
Quimica: LiFePOa4
Capacidad nominal: 3800 mAh
Voltaje nominal: 3,2V
Tension de carga: 3,65V
Tensién de descarga: 2,5V
Mdxima cocrgfgrti;ize descarga 11,4 A
Corriente de carga nominal: 19A
Corriente de descarga nominal: 19A
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Temperatura de operacién: Entre 02C y 552C
Resistencia interna <25 mQ
Imagen:

Tabla 3-3 Caracteristicas bateria LFP26650GA FULLWAT [39]

3.2.4 Montaje para la realizacion de los ensayos

Para la realizacion de los ensayos fue necesario un aparato capaz de cargar y descargar las baterias
ciclicamente y un instrumento de medida. Para cumplir con estas funciones se hizo uso del comprobador
de capacidad multifuncion EBC-A20 de la empresa ZKETech, el cargador de baterias dual SkyRC
T1000 Maestro junto con el descargador de baterias de alta potencia BD350 ambos de la empresa SkyRC
y la placa de microcontrolador Elegoo mega 2560 r3 de la empresa ELEGOO.

El ZKETech EBC-A20 es un cargador y descargador programable de baterias, disefiado para realizar
pruebas de carga y descarga con medicion precisa de parametros eléctricos. Es muy utilizado en
laboratorios, investigacion de baterias y pruebas de rendimiento en sistemas de almacenamiento de
energia.

Permite una intensidad de descarga maxima de 20 A y una intensidad de carga maxima de 5 A, lo
cual era el factor limitante para cargar y descargar baterias a la misma intensidad [40]. Este dispositivo
cuenta con un software llamado “Eb Tester Software” en el que permite cargar, tanto en CC como en
CV, y descargar pudiendo limitar tanto la intensidad, como el voltaje e incluso el tiempo. Lo que hace a
este cargador el idoneo para este trabajo en comparacion con el otro utilizado es la capacidad de poder
crear ciclos automaticos limitando el tiempo entre paradas durante la carga o la descarga.

Run Data

< 00008v 8000aA
ly, 5" = 0000w ZKE
A =g 000000 TECH

Parameter Setting

Mode: v|

TestVal: |00.00 A
Cutoff Volt: |00.00 V
MaxTime: | 0 M

Figura 3-1 Cargador ZKETech EBC-A 20 [41] Figura 3-2 Software Eb Tester [fuente
propia]
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El SkyRC T1000 Maestro es un cargador de baterias dual con tecnologia avanzada, disefiado para
cargar, balancear y analizar baterias de diferentes tipos, incluyendo polimero de litio, litio-ferrofosfato,
ion de litio, litio de alto voltaje, hidruro metalico de niquel, niquel-cadmio y plomo-acido [42]. Es
ampliamente usado en coches y dispositivos radiocontrol, ya que la empresa es ampliamente conocida
en dicho sector. Al trabajar en conjunto con el descargador BD350 cuenta con mucha mas potencia que
el cargador mencionado anteriormente, con una intensidad de descarga maxima de 40 Ay una intensidad
de carga maxima de 20 A. A su vez, lo que lo convierte en un descargador de alta gama es su capacidad
de balancear las cargas entre celdas de baterias multicelda. Pese a su mayor rendimiento, su software
resulta menos intuitivo, sus gréficas son poco atractivas y no es tan adaptable a las baterias empleadas.
Ademas, este software solo permite realizar como méaximo tres ciclos seguidos.

Charger Master vi e 11000 [Haestro
PotA | PortB
s "‘
Status Balance
Figura 3-3 Cargador SkyRC T1000 Maestro [42] Figura 3-4 Software del cargador SkyRC [fuente propia]

La placa de microcontrolador Elegoo mega 2560 r3 es una placa de desarrollo compatible con
Arduino Mega 2560 R3, cuenta con un microcontrolador ATmega2560 y una memoria flash de 256 KB,
tiene 54 pines digitales y 16 entradas analdgicas, su conectividad se puede llevar a cabo correctamente
por un puerto USB y su alimentacidn es por este mismo o por un Jack de alimentacion del que también
cuenta [43].

A esta placa se le fue acoplada una sonda de temperatura y un medidor de tiempo y de voltaje, lo
cual resulto sencillo gracias a ser compatible con el entorno de desarrollo integrado de Arduino. Estos
datos sirvieron tanto como para elaborar las graficas como para observar en tiempo real que los
parametros de seguridad eran cumplidos durante el desarrollo de los ciclos.

A

Figura 3-6 Montaje experimental [fuente propia] Figura 3-5 Montaje experimental Elegoo
[fuente propia]
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Como es observable en la figura 3-6, el ordenador era conectado al ZKETech EBC-A20y a la placa
Elegoo, midiendo asi el tiempo y su intensidad, voltaje y temperatura. Por otro lado, el SkyRC T1000
Maestro era conectado a otro ordenador y ciclaba otra celda.

3.3 Ensayos

Para la realizacion de los ensayos que posteriormente nos conlleven al calculo de la OCV y que nos
permita la construccion del modelo matematico de la bateria son necesarias una serie de cargas y
descargas con sus correspondientes tiempos de reposo atendiendo a las caracteristicas de la bateria
estudiada.

A continuacién, se explicard mas en detalle los procesos llevados a cabo para realizar los ensayos
de forma que no se comprometia la seguridad y la recopilacion de los datos de las baterias.

3.3.1 Realizacién de los ciclos

Para realizar la carga de la bateria litio-ion NCR18650GA vy la bateria LiFePO4 se utilizé el método
de CC-CV que significa Corriente Constante — Voltaje Constante. Este método se divide en dos fases:

EB Tester Software

T T T T T T T T T T 1

Figura 3-7 Representacion de los datos de voltaje e intensidad en una carga [44]

La primera es una fase de corriente constante en la que se aplica una intensidad fija a la bateria hasta
que el voltaje alcanza un valor predefinido. En esta fase, el voltaje de la bateria va aumentando
progresivamente, la bateria absorbe carga de manera eficiente y la mayor parte de la capacidad se llena.

Al alcanzar el voltaje deseado para la carga el equipo EBC-A20 cambia automaticamente a la
siguiente fase, la de voltaje constante.

En la fase de voltaje constante, la bateria se mantiene en ese voltaje maximo estipulado y la corriente
no se mantiene fija. Al estar la bateria rozando su plena capacidad, la intensidad empieza a disminuir
gradualmente hasta caer por debajo de un umbral minimo, entorno al 10% y el 5% de la intensidad
inicial, donde se considera que la bateria esta ya completamente cargada.

Para realizar la descarga, esta se realizé a corriente constante durante todo el proceso. Cuando la
bateria esta completamente cargada, inicia su descarga a la tension nominal correspondiente y durante
todo el proceso, se le aplica una intensidad constante hasta alcanzar el voltaje de corte recomendado por
el fabricante.

Para una medicion precisa es ampliamente recomendable dejar reposar la bateria por varias razones
clave. En primer lugar, permite el equilibrio electroquimico dando tiempo suficiente a los iones de litio
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se redistribuyan homogéneamente, reduce la temperatura y disipa el calor acumulado y mitiga los efectos
de histéresis en la OCV. Para asegurar esto todas las celdas han descansado como minimo 10 minutos
entre carga y descarga.

Concretamente, para la bateria NCR18650GA, se realizaron 55 ciclos en los que se cargaba la bateria
a5 A hasta los 4,2 V y tras un reposo se descargaba a la misma intensidad hasta los 2,5 V. Al realizar
ciclos de 5 A con una bateria de 3450 mAh, cada fase del ciclo tardaba en torno a 40 minutos,
disminuyéndose este tiempo con la degradacion de la capacidad de la bateria, por ello era necesario fijar
un intervalo de tiempo correcto para la toma de datos de la curva OCV. Para los ciclos 1, 13, 25y 34
cada 5 minutos se pausaba el ciclo durante 1 minuto y se analizaba la variacion del voltaje durante ese
reposo, sacando entre 10 y 8 datos para construir la curva OCV. Debido a la gran degradacion de la
bateria para los ciclos 46 y 55, los dos ultimos en los que se tomaron datos, el periodo paso a ser de una
pausa de 1 minuto cada 3 minutos para registrar mas de diez puntos de la OCV.

Para las baterias LFP26650GA, se utiliz6 el mismo método para ciclar las baterias, pero una a una
baja intensidad de 2 A (=0,5C) y otra la mayor intensidad que nos permitia el equipo, 5 A (=1,3C). Para
ambas se realizaron 50 ciclos con una pausa de 10 minutos entre ciclos para el correcto reposo de la
bateria. Debido a ello fue necesario el uso en paralelo del cargador SkyRC T1000 Maestro, cada ciclo
de 2 A duraba 4horas lo que implicaba mas de 8 dias completos de uso continuo del otro equipo, lo que
imposibilitaba avanzar en otros aspectos del proyecto.

Para la celda de baja intensidad, se realizaban paradas de 1 minuto cada 15 minutos para la toma de
datos, esto nos habilitaba conseguir un muestreo de la OCV entorno al 15% de la capacidad total de la
pila. Asimismo, para la celda de mayor intensidad, se realizaban paradas de 1 minuto cada 8, lo cual nos
permitia también obtener un muestreo de la OCV entorno al 15% de la capacidad total de la pila.

3.4 Céalculo de la curva OCV

3.4.1 Introduccion

En los siguientes apartados se establecera el proceso de obtencion de la curva de voltaje en circuito
abierto de una bateria de ion-litio en funcién de estado de carga. Para ello se analizara el fundamento
tedrico correspondiente a fendbmenos como la relajacion del voltaje, la histéresis y la influencia de la
resistencia interna. A continuacion, se presentara la metodologia experimental utilizada para la
obtencién de las curvas OCV a diferentes intensidades de corriente, seguido de analisis comparativo
entre los datos realizados a 2 Ay 5 A. Finalmente, se considerara la evolucion de la curva OCV con el
envejecimiento y como esta se ve afectada por la corriente de operacion, estableciendo bases para su uso
en modelos predictivos de degradacion.

3.4.2 Fundamento teorico

Las baterias del ion-litio son afectadas por un fenémeno denominado relajacion del voltaje, que se
presenta cuando, tras un tiempo de descarga o carga, el voltaje de la celda no se estabiliza
instantaneamente, sino que evoluciona gradualmente hacia su condicion de equilibrio. Este fendmeno se
explica por la redistribucion interior de cargas en los electrodos, y por varios efectos electroquimicos y
cinéticos que se producen en la dinamica de la bateria.

La tensién en una bateria depende no sélo del nivel de carga (SOC), sino que también es influenciada
por procesos fisicos y quimicos en el interior. Uno de los més relevantes es la difusion de los iones del
litio en los electrodos, un fendmeno que es temporal y que provoca concentraciones que se estabilizan
con el tiempo y que inciden en la tension medida. Por el contrario, la histéresis en la curva de tension en
circuito abierto (OCV) es un factor relevante, ya que la tensién en reposo luego de una carga es distinta
a la tension en reposo luego de una descarga para el mismo SOC. Eso es debido a la formacion de capas
interfaciales y a procesos electroquimicos secundarios que tienen lugar dentro del interior de la celda.
La otra consideracion es el impacto del flujo de la corriente de carga y descarga: cuanto mas alta es la
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intensidad, mas marcados son los procesos de polarizaciéon y la pérdida interior de tensién, lo que
provoca una relajacion mas lenta luego de que pare el flujo de la corriente.

La investigacion en relajacion del voltaje es una gran herramienta en la estimacién de la vida Gtil
para baterias de ion-litio. Por una parte, mejora la precision del modelado de la curva del OCV en funcién
del SOC, que a su vez mejora los algoritmos para la estimacion del estado de salud y carga del bateria.
Por otra parte, el analisis de la relajacion del voltaje en baterias en condiciones distintas de operacién
facilita la deteccion del fenémeno del deterioro, como el aumento en la resistencia interior y la pérdida
en capacidad atil en el transcurso del tiempo. Finalmente, la comparacion entre datos experimental y
modelos tedricos facilita la validacion y mejora en modelos electroquimicos utilizados en la prediccion
del envejecimiento de la bateria, lo que contribuye al disefio de estrategias mas seguras y eficientes en
la gestion energética.

3.4.3 Tomay analisis de datos LFP26650GA a 2 A

Para la toma de datos de la celda LFP26650GA se siguid el proceso mencionado anteriormente,
teniendo en cuenta la intensidad aportada cada segundo se calcul6 la capacidad total de cada ciclo y el
SOC en cada momento de la pila. Quedando estos resultados para el primer ciclo:

Carga y Descarga 12 Ciclo 2 A

37 r

35 F

Voltaje (V)

—— DESCARGA

CARGA

23 I I I
] 20 40 60 80 100
Estado de Carga (SOC %)

Figura 3-8 Representacion de un ciclo de carga/descarga [fuente propia]

En la imagen superior podemos apreciar en el eje X el SOC de la celda, que va de 0% a datos
ligeramente menores al 100% y en el eje Y podemos observar el voltaje de circuito abierto de la bateria,
que toma datos entre 2,5 V' y 3,65 V. Los picos maximos en la curva de descarga son los utilizados para
generar la curva OCV de descarga, antitéticamente, los picos minimos de la funcién de carga son los
utilizados para generar la curva OCV de carga. Para calcular la capacidad nominal de la bateria se hizo
un primer ensayo a 0,2C, este ensayo concluyo que la capacidad nominal de la bateria y por lo tanto el
100% del SOC era equivalente a 3797 mAh.

32



DESARROLLO DE UN MODELO DE BATERIA DE ION-LITIO PARA ESTIMAR SU VIDA UTIL

3.4.3.1 Analisis del primer ciclo

Para generar las funciones OCV de cada grafica se hizo uso del software “MATLAB”, en el que
introduciendo las coordenadas de SOC y Voltaje respectivas se generaron las funciones usando
interpolacion PCHIP (Interpolacion con Polinomios Cubicos de Hermite a Trozos). Para el primer ciclo
estos fueron los resultados:

- Comparativa de Curvas OCV - Carga, Descarga y Promedio

T /w__,,—w/
TN . i Ll u

“L - T B I — i hssnsmpm ey
: al A

L s syt st e
™

Voltaje (V)

© Puntos minimos de carga
Puntos maximos de descarga
— Datos Carga
/ —Datos Descarga
—OCV Carga
voll OCV Descarga
i —OCV Bateria ciclo 1

28—

| | | | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Estado de Carga (SOC %)

2.4

Figura 3-9 Analisis OCV del primer ciclo a 2 A [fuente propia]

Como es apreciable en la figura en rojo se encuentran los datos de carga, en color rosado se ven
representados los datos de descarga. La curva azul se corresponde a los datos de la curva OCV de la
carga, con los puntos interpolados redondeados en ese mismo color y la curva verde corresponde a la
curva OCV de la descarga, con sus respectivos datos marcados con un circulo verde. La curva negra es
la asociada a la curva OCV real de la bateria durante el primer ciclo puesto que es el promedio entre la
curva OCV de carga y la de descarga en cada punto.

De esta grafica ya son analizables factores y fendmenos extrapolables a los diferentes ciclos
analizados a 2 A. En primer lugar, la curva OCV de la bateria consta de tres principales regiones.

La primera, del 0% al entorno 15% del estado de carga, muestra una repentina subida de la tension.
En esta region, la mayoria de los sitios de almacenamiento de iones de litio en el electrodo estan
ocupados, y queda poca capacidad disponible para la intercalacion/desintercalacion de iones. EI material
activo empieza a experimentar un cambio brusco en la concentracion de iones de litio, lo que provoca
una caida rapida del voltaje en la descarga y una subida rapida en la carga. Ademas, hay un aumento de
la resistencia interna debido a una menor movilidad de los iones.

La segunda, del 15% al 85% del SOC la curva OCV es relativamente plana. Esto es debido a que la
reaccién electroquimica ocurre en una region estable del material activo, donde los cambios en la
concentracion de iones tienen un impacto menor en el voltaje. Esto concluye perfectamente con la teoria
de las baterias LiFePOs puesto que para maximizar su rendimiento durante su uso tienen un
comportamiento de meseta en su curva de descarga. A su vez, la resistencia interna también es més baja
en esta zona, permitiendo una mejor eficiencia en la transferencia de carga.

Por ultimo, entorno al 85% y al maximo estado de carga de la celda se vuelve a apreciar una subida
en la pendiente de la curva, aunque en este primer ciclo es menos apreciable. Aqui, ocurre el efecto
contrario al de la primera region, la mayoria de los sitios de almacenamiento ya han sido vaciados de
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iones de litio, y los Gltimos iones que quedan requieren mas energia para ser extraidos. A su vez, la
resistencia interna y la polarizacion aumentan, aunque en menor medida.

Como es notorio, las tres curvas del voltaje en circuito abierto son crecientes y continuas en todo su
dominio, pero entorno al 10% del SOC, ocurre el segundo fenémeno, la curva OCV de descarga es
superior a la curva OCV de carga, lo que resulta atipico. Esto es debido a la combinacion de efectos de
relajacion del voltaje, resistencia interna y distribucion de fases en el cdtodo de LiFePOa.. Durante la
carga, la extraccion de iones de litio del catodo se ve dificultada por una mayor resistencia interna y una
menor disponibilidad de sitios de intercalacion, lo que genera un mayor sobrepotencial y un voltaje
inferior en esta zona. En contraste, en la descarga, los iones de litio se reincorporan al catodo de manera
mas homogénea, lo que puede reducir el sobrepotencial y elevar el voltaje. Ademas, la diferencia en la
dindmica de relajacién entre ambos procesos podria contribuir a esta inversion temporal de la histéresis.

3.4.3.2 Analisis de OCV

En la siguiente grafica son visibles las OCV promedio de los diferentes ciclos analizados a esta
intensidad de 2 A.

- Comparacion de Curvas Promedio OCV
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Figura 3-10 Analisis curvas OCV a 2 A (ciclos 1 al 50) [fuente propia]

Todas las curvas siguen un patrén similar, con una pendiente mas pronunciada a bajos SOC y una
tendencia mas plana en la zona media, con una ligera subida final. A medida que avanzan los ciclos las
funciones mantienen una forma muy similar, lo que indica que la degradacion no ha afectado
significativamente la OCV en este rango de ciclos.

Una ligera diferencia es observable, en la region de bajo estado de carga las curvas mas avanzadas
parecen mostrar una pequefia desviacion respecto de la curva del primer ciclo. Esto puede ser debido a
multiples factores ya analizados anteriormente como la degradacion del material activo o el aumento de
la resistencia interna.

En conclusidn, las curvas OCV se mantienen bastante estables hasta el ciclo 50, lo que indica que la
bateria no ha sufrido una degradacién significativa en este rango de ciclos. La mayor diferencia se
observa en los primeros 10-15% de SOC, lo que podria estar asociado a efectos de envejecimiento del
material activo y resistencia interna o a que este tipo de ensayos no es el mas recomendable para el
analisis de la tension de la celda en un bajo estado de carga. A su vez, este resultado sugiere que la OCV
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no es un indicador primario de degradacion en los primeros ciclos, por lo que seria util complementar
este analisis con otros parametros como la capacidad disponible y la resistencia interna.

La capacidad de la bateria en el ciclo uno es de 3,795 V lo que equivale a un 99,95% de la capacidad
nominal, en cambio, al ciclo 50 la capacidad se reduce a 3,705 V, 97,57% de la capacidad nominal, esto
nos indica que a 2 A la capacidad se degrada 0,0017 V por ciclo.

3.4.4 Tomay andlisis de datos LFP26650GA a5 A

3.4.4.1 Analisis del primer ciclo

Para la toma de datos de la celda a 5 A se siguié el mismo proceso que para la intensidad mas baja,
teniendo en cuenta la intensidad aportada cada segundo se calcul6 la capacidad total de cada ciclo y el
SOC en cada momento de la pila, tomando como valor referencia la capacidad nominal calculada a 0,2C.
A su vez, para generar las curvas OCV de carga y descarga se usé el mismo proceso y cédigo en
“MATLAB”. Quedando estos resultados para el primer ciclo:
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Figura 3-11 Anélisis OCV primer ciclo a 52 [fuente propia]

A simple vista, se pueden apreciar las diferencias entre este ciclo y el mismo ciclo con menor
intensidad. La curva de carga, la roja, muestra una mayor tension y la curva de descarga, la magenta,
muestra una tension mas baja en comparacion con su ciclo respectivo a 2 A, esto es debido a que el
efecto de la histéresis quimica se acentla con el aumento del efecto resistivo.

Existe una mayor caida de voltaje en el reposo de la carga y un aumento mayor en la descarga, esto
es debido a que, a mayor corriente, mayor es la diferencia de voltaje para una misma resistencia interna,
esto argumenta a su vez el fendbmeno mencionado anterior, la histéresis, que se incrementa con la
corriente aplicada, ya que el sobrepotencial en carga y la caida de voltaje en descarga aumentan.

Atendiendo a la forma de las funciones OCV, es destacable que atiende a la misma forma, una mayor
pendiente en el primer tramo de SOC, seguida de una meseta de tension y concluyendo con una Gltima
subida de pendiente, aunque menor que la inicial.

La menor pendiente de la funcion a mayor intensidad se debe a la mayor polarizacion a alta corriente,
lo que reduce el cambio de voltaje progresivo y estabiliza la curva, y porque a mayor corriente los iones
disponibles en la interfaz electrodo-electrolito se agotan rapidamente, y la difusion desde el interior del
material activo se convierte en el factor limitante. Esto reduce la pendiente de la curva en esta region.
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En la region intermedia de SOC, entre 15% y 80%, la curva de 5 A sigue una tendencia similar a la
de 2 A, pero con una ligera separacion en voltaje. Indicando que, en este rango, la bateria se encuentra
en su estado mas eficiente, donde la resistencia interna y la polarizacion afectan menos el
comportamiento de la OCV.

A SOC altos, superiores al 85%, la funcion de tension en circuito abierto tiene una mayor pendiente
que a menores intensidades lo que demuestra que la mayor dificultad para insertar mas iones de litio en
el &nodo, ya que se encuentra cerca de su capacidad maxima.

Este aumento de la resistencia interna y el efecto de una histéresis mas pronunciada, con sus
consecuencias, una mayor diferencia de voltaje que empuja la curva de descarga hacia abajo y la de
carga hacia arriba, hace que la curva de descarga nunca tenga una mayor tension que la curva de carga.

3.4.4.2 Analisis de OCV

En la siguiente gréfica son apreciables las OCV promedio de los diferentes ciclos analizados (1, 10,
20, 30, 40, 50) a esta intensidad de 5 A.
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Figura 3-12 Andlisis OCV a 5 A (ciclos del 1 al 50) [fuente propia]
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Al igual que en el apartado anterior todas las funciones tienen un comportamiento muy parecido con
sus ligeras diferencias resefiables. A medida que avanzan los ciclos las funciones mantienen una forma
muy similar, lo que indica que la degradacion no ha afectado significativamente la OCV en este rango
de ciclos.

En el primer ciclo, la curva de tension es ligeramente mas elevada en la regién de SOC bajo (<15%)
en comparacion con los ciclos posteriores, los cuales muestran una tendencia mas estable. En la zona
intermedia, la variacion entre ciclos es minima, lo que indica que la bateria mantiene una buena
estabilidad en esta region.

En el primer ciclo de carga, la curva OCV muestra una mayor pendiente a partir del 90% de SOC
en comparacion con los ciclos posteriores, debido a la formacién inicial de la capa SEI (Solid Electrolyte
Interphase) en el anodo. Esta capa, generada por la descomposicion del electrolito, aumenta la resistencia
interfacial, provocando un sobrevoltaje mas pronunciado en altos SOC. Ademas, la estructura del anodo
aun no ha experimentado ciclos previos de expansion y contraccion, lo que incrementa la dificultad para
intercalar iones de litio, aumentando la pendiente del voltaje. Con el envejecimiento de la celda, la SEI
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se estabiliza y la resistencia interna disminuye, permitiendo que la pendiente en altos SOC se reduzca
en ciclos posteriores. Este fenomeno debe considerarse en la modelizacion de la bateria, ya que el primer
ciclo presenta caracteristicas atipicas respecto al resto del ciclo de vida.

La capacidad de la celda se ve mucho mas degradada, lo que indica un mayor estrés en la bateria a
altas corrientes. La mayor histéresis indica que la bateria experimenta un mayor esfuerzo electroquimico
debido a la polarizacion y los efectos resistivos, lo que, con el tiempo, puede llegar a acelerar la
degradacion de los materiales activos, reduciendo la capacidad Gtil con el tiempo. Esto se ve reflejado a
nivel numerico puesto que, la capacidad de la bateria en el ciclo uno es de 3,718 V lo que equivale a un
97,92% de la capacidad nominal, en cambio, al ciclo 50 la capacidad se reduce a 3,590 V, 94,55% de la
capacidad nominal, esto nos indica que a A la capacidad se degrada 0,0025 V por ciclo. Una degradacion
muy superior a la de 2 A.

3.4.5 Comparacionentre2Ay5A

Con el avance de los ciclos de carga/descarga, las curvas de voltaje en circuito abierto muestran
cambios sutiles que dependen en gran medida de la corriente utilizada [45]. A baja corriente (2 A), la
forma de la funcion OCV respecto del estado de carga permanece casi inalterada tras decenas de ciclos
— es decir, el perfil de voltaje en funcion del SOC se conserva con el envejecimiento, observandose solo
ligeras variaciones. En cambio, a corriente mas elevada (5 A) se aprecian cambios méas notorios en la
curva promedio OCV conforme la bateria se degrada. Especificamente, las curvas OCV medidas tras
muchos ciclos tienden a situarse levemente por debajo de la curva del ciclo inicial para ciertos rangos
de SOC, sobre todo hacia los extremos de carga. Esto indica una disminucion de voltaje disponible a
igual nivel de carga segln avanza la vida de la celda, efecto asociado a la pérdida de capacidad utilizable
y al aumento de la resistencia interna con el envejecimiento. En resumen, el envejecimiento por ciclado
desplaza ligeramente la curva OCV, particularmente bajo la condicion de 5 A, reflejando la caida de
desempefio. Este efecto es coherente con estudios que encuentran una relacion directa entre la
degradacion por ciclos y un aumento del sobrevoltaje necesario para cargar la celda, junto con un
incremento de la histéresis OCV conforme la bateria envejece [45]. A 2 A, por el contrario, la evolucién
de la curva OCV con los ciclos es minima, evidenciando que un régimen de corriente suave mantiene la
respuesta de voltaje practicamente igual a lo largo del tiempo, debido al menor estrés electroquimico y
térmico que genera en la bateria.

En la imagen anterior se observa como a 5 A existe una separacion considerable entre la curva de
carga y la de descarga, manifestando una fuerte histéresis. Durante la carga (linea roja) la bateria
mantiene voltajes méas altos, mientras que en la descarga (linea magenta) el voltaje cae
significativamente por debajo del valor de equilibrio, llegando a haber diferencias del orden de 0,6 V
entre ambas ramas en zonas intermedias. Este efecto se debe a los sobrevoltajes necesarios para impulsar
la reaccidn electroguimica a alta corriente: la resistencia interna y la polarizacién hacen que el voltaje
exceda el OCV real durante la carga y caiga por debajo durante la descarga. A la corriente de 5 A, esas
caidas y elevaciones de voltaje son sustanciales, de alli la gran brecha vertical entre las curvas [45]. Cabe
destacar que esta histéeresis de voltaje depende del SOC y del estado de la celda — es mas pronunciada
en ciertos rangos de carga, y ademas aumenta con la degradacién de la bateria [46]. De hecho, se ha
reportado una relacion directa entre la mayor histéresis OCV y el envejecimiento: a medida que la celda
se cicla y degrada, la diferencia entre voltajes de carga y descarga tiende a incrementarse debido al
incremento de la resistencia interna y cambios en la dinamica electroquimica.

En contraste, a corriente baja la histéresis es mucho mas pequefia. Como muestra la figura, las curvas
de carga y descarga estan mucho mas cerca entre si, con una diferencia tipica de apenas 0.2V en la mayor
parte del rango de SOC. La menor intensidad de corriente implica que las pérdidas por efecto 6hmico y
el sobrepotencial de reaccion son menores, reduciendo la brecha de voltaje entre cargar y descargar. Asi,
la curva OCV promedio (negro) obtenida como media entre ambas ramas practicamente coincide con
cada una, reflejando un comportamiento casi reversible del voltaje. En resumen, la corriente afecta
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directamente la histéresis [10]: a5 A la separacion carga/descarga es amplia, debido a la alta polarizacion
interna que sufre, mientras que a 2 A es muy estrecha debido a menores caidas de tension internas.

La corriente de descarga empleada tiene una influencia notable en la velocidad de degradacién y la
vida util de la bateria. En general, descargas a corriente elevada someten a la celda a mayor estres térmico
y electroquimico, lo que acelera la pérdida de capacidad y el aumento de resistencia interna con el uso.
Esto se traduce en una reduccién del numero de ciclos que la bateria puede soportar manteniendo un
rendimiento aceptable. Al incrementar la tasa de descarga (C-rate) se reduce el nimero de ciclos de vida
que la celda podrd cumplir. Las razones son multiples: a mayor corriente, debido al aumento de la
resistencia interna, mas energia se disipa en forma de calor, elevando la temperatura y fomentando
reacciones secundarias que degradan los electrodos y el electrolito. Adicionalmente, cada ciclo consume
una porcién del material activo y genera subproductos, como el crecimiento de la capa SEI, efectos que
se agravan a corrientes altas, acelerando la degradacion quimica y mecanica. Por el contrario, operar a
corrientes moderadas estresa menos la celda, permitiendo que mantenga su capacidad por mas ciclos.
En la comparacion cualitativa, la bateria ciclada a 5 A muestra en el ciclo 50 una caida de capacidad
mayor y una curva OCV ligeramente mas deprimida que la misma bateria ciclada a 2 A, indicando una
vida util mas corta bajo régimen de alta corriente. En resumen, una descarga mas suave prolonga la vida
de la bateria, mientras que descargas rapidas acortan la vida Gtil debido al desgaste acelerado de los
componentes internos.

A continuacion, se presenta una tabla comparativa que resume los efectos observados en las curvas
de voltaje en circuito abierto para los ensayos realizados a 2 Ay 5 A. Esta tabla recoge tanto los aspectos
generales del comportamiento de la bateria como el andlisis especifico por tramos de estado de carga,
permitiendo visualizar de forma clara las diferencias en histéresis, degradacion y respuesta
electroquimica bajo distintas condiciones de operacion.

Categoria / Tramo SOC

Ensayo a2 A

EnsayoaS A

Forma general de la curva
ocv

Estable a lo largo de los
ciclos.

Variaciones leves con el
envejecimiento en extremos de

SOC.
< - ‘. L \Y% 1
Evolucion con el Minima. Perfil practicamente a curva OC. 5¢ quP aza
c e . . levemente hacia abajo con los
envejecimiento inalterado. ciclos

Histéresis (carga vs

Baja (~0,2 V). Curvas muy

Alta (~0,6 V). Separacion clara

descarga) proximas. entre carga y descarga.
Impacto de la resistencia Menor efecto. Bajas pérdidas Mayor efecto. Polarizacion
interna Ohmicas. significativa.
Degradacion de la 0,0017 V por ciclo (=2,43% | 0,0025 V por ciclo (=5,45% en 50
capacidad en 50 ciclos). ciclos).

Durabilidad estimada

Mayor. Vida util mas
prolongada.

Menor. Ciclos mas agresivos
aceleran la degradacion.

Aplicabilidad en modelado

Ideal como referencia de
minima degradacion.

Util para estudiar efectos de estrés
y envejecimiento acelerado.

SOC bajo (0-15%)

Répida subida de tension.
Histéresis atipica (descarga
>carga). Curva estable con

los ciclos.

Caida pronunciada en descarga.
Histéresis marcada desde los
primeros ciclos.
Polarizacion significativa.
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Curva similar, pero con mayor
separacion entre carga y descarga.
Ligero desplazamiento con el

Curva plana tipica de
SOC medio (15-90%) LiFePO.. Histéresis minima.
Muy estable entre ciclos.

envejecimiento.
Alta histéresis.
Subida leve de tension. Mayor pendiente final por
SOC alto (90-100%) Histéresis mas visible. dificultad de intercalacion.
Forma constante entre ciclos. Aumento de resistencia con los
ciclos.

Tabla 3-4 Resumen comparacion curvas OCV a 2 y 5 A [fuente propia]

39



ALBERTO LORCA

4 MIODELADO DE LA BATERIA

4.1 Descripcion del apartado
4.1.1 Introduccion

El modelado de una bateria de ion-litio permite analizar con mayor precision su comportamiento
frente a distintos regimenes de carga y descarga. Este modelo permite no solo estimar su rendimiento
energético instantaneo, sino también evaluar su evolucion a lo largo del tiempo y su degradacién
progresiva. En este capitulo se describe detalladamente la construccién e implementacion de un modelo
dinamico desarrollado en el entorno Simulink, el cual simula el funcionamiento de una celda tipo
LiFePO4 utilizando datos experimentales reales.

Para ello, se parte de un circuito equivalente tipo RC de polarizacion dual, que permite representar
el comportamiento interno de la celda durante los procesos de carga y descarga. EI modelo se ha
desarrollado en el entorno Simulink y se organiza en moédulos de carga y descarga, integrando sub-
bloques funcionales que calculan variables clave como la corriente efectiva, el estado de carga (SOC),
la tensién en circuito abierto (OCV) y la resistencia interna, considerando efectos como la ley de Peukert
y el envejecimiento.

En los siguientes apartados se detallan cada uno de estos bloques, su funcién en el modelo y su
validacion frente a los datos experimentales.

4.2 Circuito equivalente de la bateria

La primera etapa en la simulacion del modelado de la bateria consiste en desarrollar un circuito
equivalente que permita simplificar y entender el comportamiento interno de la celda. Este circuito esta
compuesto por elementos que tiene un comportamiento predecible especifico. EI modelo implementado
para la simulacién del comportamiento dinamico de la bateria se fundamenta en un circuito equivalente
basado en el modelo de polarizacion dual, este modelo pertenece a la familia de modelos eléctricos
basados en circuitos RC y constituye una mejora del modelo de Thévenin clasico, al incorporar dos
ramas paralelas resistencia-capacitancia que permiten modelar de forma mas precisa los efectos
dindmicos de la bateria como la polarizacion electroquimica y la polarizacion de concentracion.

Mediante la simplificacion del circuito equivalente de polarizacion dual, se podra obtener la tension
de circuito abierto en funcién de su estado de carga, la resistencia interna de la bateria, la intensidad que
circula por la misma'y el numero de ciclos que ya haya realizado. Este modelo fue seleccionado por su
capacidad de capturar de manera precisa las variaciones de voltaje durante procesos de carga y descarga
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con distintos perfiles de corriente, permitiendo una representacion realista del comportamiento dinamico
de la celda.

C, C,
I ([
A A Ro 4,
AN ————
A A T
E _— R, R; Vi

Figura 4-1 Modelo de circuito equivalente de RC de polarizacién dual [47]

Se puede analizar el circuito propuesto (figura 4-1), donde Em representa la tension de circuito
abierto, dependiente del estado de carga, Ro representa la resistencia 6hmica interna de la celda, dos
ramas RC en serie, una representando la polarizacion electroquimica y otra representando la polarizacion
de concentracion, i(t) es la corriente que fluye a través de la celda y, por altimo, V(t) es la tension en los
bornes de la bateria. Este modelo permite simular el comportamiento instantaneo (Ro), la respuesta
dinamica réapida (R:C1) y la respuesta lenta acumulada (R2C>).

En la implementacion realizada en Simulink, si bien el circuito no ha sido modelado de forma
explicita con componentes RC, si se ha replicado su comportamiento global mediante bloques
funcionales que calculan la tension terminal, el SOC, la resistencia interna variable y la OCV en funcion
de datos experimentales.

4.3 Modelo general de la bateria

El modelo disefiado pretende reproducir el comportamiento dindmico de una celda ion-litio para
simular su reaccion bajo distintos regimenes carga/descarga y analizar la evolucion de su tension en
circuito abierto (OCV), estado de carga (SOC) y envejecimiento. Para su implementaciéon se ha utilizado
un modelo en el entorno Simulink, el cual tiene un ambiente flexible y visual para el disefio y el analisis

de sistemas dinamicos.

ocv, Gréfico carga

descarga

Figura 4-2 Modelo general de la bateria [fuente propia]

El modelo general de la bateria se organiza en dos modulos béasicos: el modulo de carga (el superior
del diagrama) y el modulo de descarga (el de abajo del diagrama (Figura 4-2)). Este desglose estructural
permite distinguir el modelo del comportamiento de la celda durante los procesos carga y descarga, lo
cual resulta especialmente relevante para tener en cuenta fenémenos como la histéresis en la OCV, que
hace que para un mismo SOC la tension dependa de si la celda esta cargandose o descargandose. Esta
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duplicidad permite implementar funciones especificas en cada blogue, como aproximaciones
polindmicas distintas para la curva OCV, y adaptar las formulas de calculo de la intensidad o la carga

Resistencia circuito =®
#—W Resistencia Circuito1 S0C
P Resistencia Circuito LIS L »{soc
Intensidad mensigad T_’_’ CROS CRCS Soc— oov———»(2)
Intensidad (A) —{Resistencia interna

il | ocv
Intensidad bateria CRCS Estado de carga (SOC) Calculo de la OCV

P soC Resistencia (Q) [

Resistencia interna

Figura 4-3 Estructura interna modelado [fuente propia]
transferida en funcion del sentido del flujo de corriente.

Ambos mddulos comparten una estructura interna comin compuesta por cinco sub-bloques
funcionales (Figura 4-3), aunque cada uno de ellos implementa formulaciones matematicas especificas
segun la direccion del flujo de corriente. Los sub-bloques que conforman el modelo son los siguientes:

Intensidad de la bateria: se analiza la corriente fija aplicada, la cual puede ser definida por el
usuario del modelo. Esto se debe a que el modelo ha sido disefiado conforme a la metodologia
experimental, basada principalmente en ensayos de carga y descarga a intensidad constante.

Carga eliminada y suministrada: calcula la carga transferida desde o hacia la bateria, mediante
integracion de la corriente aplicada durante el tiempo.

Estado de carga (SOC): calcula el estado de carga de la bateria segln la carga acumulada, lo que
permite determinar su capacidad relativa en cualquier momento durante la simulacion.

Calculo de la OCV: calcula la tension en circuito abierto de la celda en términos del SOC mediante
interpolacion de los datos experimentales con el método PCHIP, lo cual asegura una representacion
suavizada y realista de la curva OCV

Resistencia interna: introduce una caida adicional de la tension dependiente del SOC para acercar
el comportamiento resistivo de la celda.

El flujo de datos se inicia con la entrada de la corriente definida por el usuario y continGa
secuencialmente por los distintos sub-blogues para obtener como salidas principales el valor del SOC y
la tensidn en circuito abierto (OCV). Dichos valores se emplean para graficar la relacion OCV-SOC, lo
cual permite la comparacion directa entre los resultados simulados y los datos experimentales registrados
en laboratorio.

Adicionalmente, para verificar el comportamiento dindmico de la bateria en el transcurso del tiempo
de simulacion se ha agregado un bloque de visualizacion ("Scope") para observar como evoluciona la
OCV en relacion con el tiempo.

4.4 Resistencia interna

Dentro del modelo desarrollado en Simulink, el sub-blogue denominado "Resistencia interna" se
encarga de simular la variacion de la resistencia interna de la celda en funcion del estado de carga. Este
componente permite representar las pérdidas internas que tienen lugar durante los procesos de carga y
descarga, asi como su efecto directo sobre la tension terminal de la bateria.

Este sub-bloque estd implementado como un subsistema independiente que recibe como Unica
entrada el valor del SOC, calculado en tiempo real por el modelo. A partir de este valor, el bloque
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devuelve una resistencia equivalente Rint, que se propaga al subsistema de célculo de intensidad, donde
se utiliza para determinar la caida de la intensidad.

1} s0C

S0C

)

R1

R1

Resistencia interna 1 ‘ out (1 )

o Ro soc_value Resistencia (Q)

§

)

.

Resistencia interna 2

)

R3 R3

(

Resistencia interna 3

Figura 4-4 Modulo de calculo de la resistencia interna [fuente propia]

El nucleo funcional del bloque esté& contenido en una funcion MATLAB, que toma como entradas los
siguientes parametros:

« El valor de SOC, que como se ha dicho anteriormente, se va actualizando automaticamente por
el modelo de la bateria.

« Tresvalores de resistencia: R1, R2 y Rs, definidos mediante constantes y conectados globalmente
al modelo

La funcion asigna un valor especifico de resistencia dependiendo del nivel de SOC. Concretamente,
cuando el estado de carga es superior al 90%, la resistencia interna adoptada es Rsz. Si el SOC se
encuentra entre el 15% y el 90% (ambos incluidos), se utiliza R.. Por ultimo, si el SOC es inferior al
15%, el valor asignado es Ri. De este modo, el sub-blogue recibe el SOC como entrada, compara su
valor con los umbrales definidos y selecciona la resistencia correspondiente (Ri, Rz 0 Rs), que se emplea
en el calculo de la tension terminal de la celda.

Esta lI6gica condicional segmentada permite simular de forma sencilla cémo la resistencia interna
de una bateria tiende a aumentar cuando el SOC se encuentra en niveles maximos y minimos, lo cual es
coherente con el comportamiento observado en celdas reales. Esto permite recrear en el modelo los tres
tramos de variacion de la resistencia interna observados experimentalmente durante los ensayos.

Durante los ensayos realizados para caracterizar la celda, se ha obtenido informacién experimental
que permite estimar la resistencia interna en funcion del SOC mediante la expresion:

Vocy — Vil
Ripe = — 7

Donde Vocv se corresponde con la tension en circuito abierto tras el reposo de 1 minuto, y V1 es la
tensidn instantanea medida durante la carga o la descarga. Cabe destacar que esta formula es dependiente
de la intensidad que se aplique al circuito.

Ecuacion 4-1

Esta relacidn ha sido utilizada para extraer tres datos de resistencia interna caracteristicos de la celda
LiFePO4 LFP26650GA, los valores usados son los respectivos al ciclo 10, ya que eran los mas cercanos
a los valores medios calculados:

Para valores menores del 15% del SOC:
R _ 1328 342]

v 5
Para valores menores o iguales al 90% y superiores o iguales al 15% del SOC:

= 0.028 1 Ecuacion 4-2
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R, = |334_5—345| =0.022 0 Ecuacion 4-3
Para valores superiores al 90% del SOC.:
R, = |336;—3@| — 0.026 N Ecuacion 4-4

Cabe destacar que el valor de la resistencia interna calculado en los extremos es ligeramente superior
al aportado por el fabricante en la tabla 3-3 (<25 mQ), esto puede ser debido a que las condiciones de
operacion de la bateria fuesen diferentes, probablemente, las dptimas para dar una menor resistencia
interna, como una temperatura ambiente controlada o una baja tasa de descarga.

La segmentacion del valor de la resistencia interna segun el SOC, junto con el uso de los datos
experimentales, permite que el modelo sea mas preciso en su representacion de la evolucion dinamica
de la resistencia interna, lo que es de gran ayuda para simular con precision la tension de circuito abierto
de la bateria bajo distintas condiciones de funcionamiento.

4.5 Corriente de la bateria

El sub-bloque denominado "Corriente de la bateria" se encarga de modelar el efecto resistivo que
produce la corriente sobre la celda durante los procesos de carga y descarga. Para ello, combina el valor
de la corriente aplicada | con la resistencia del circuito externo R¢ y la resistencia interna de la bateria
Rint, calculada dindmicamente en el subsistema explicado en el apartado anterior.

Este subsistema permite determinar la intensidad interna efectiva y la caida de tensién resistiva que
se produce cuando circula corriente a través de la celda, lo cual es necesario para calcular con precision
la tension terminal y evaluar el comportamiento energético del sistema.

Resistencia Circuito X -

Intensidad

» 1 )

intensidad

Cor—

Resistencia interna

CoO—

Resistencia Circuito1

h

Figura 4-5 Mdédulo de célculo de la corriente de la bateria [fuente propia]

El blogue recibe tres entradas: la corriente de entrada I, sefial comun de entrada al modelo, que se
propaga tanto al subsistema de carga como al de descarga, la resistencia del circuito externo Rc, que
modela la resistencia de los conductores y otros elementos externos a la celda, como, por ejemplo, la
sonda de temperatura o el Elegoo, y, por ultimo, la resistencia interna Rint, que es proporcionada por el
sub-bloque especifico descrito previamente, dependiente del SOC.

Dentro del subsistema se realizan tres operaciones principales:
e El calculo de la resistencia total del sistema:
R; = R. + Rine Ecuacion 4-5
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e El célculo de la caida de tension debida a la resistencia externa:
V.=1-R, Ecuacion 4-6

e El célculo de la intensidad ajustada, que es realmente la division de la caida de tension entre la
resistencia total:
_V._ IR
Rt Rc + Rint

Este valor representa una corriente corregida, empleada en los siguientes subsistemas para los
calculos del SOC, la ley de Peukert o la estimacion de la tension terminal, que es a donde se dirigen las
diferentes salidas de este subsistema. La corriente corregida obtenida representa la fraccion de la
corriente total que efectivamente se traduce en transferencia Util de carga, considerando las pérdidas
resistivas en el sistema.

Ecuacion 4-7

Este modelo permite simular como la resistencia del sistema regula la corriente disponible y como
afecta a la caida de voltaje experimentado por la celda. En la practica, cuando la resistencia interna es
alta, por ejemplo, debido a un bajo SOC o a un alto envejecimiento, la corriente Util se reduce mientras
que la caida de voltaje aumenta. Esto permite reflejar el comportamiento no ideal de una bateria bajo
carga. Aunque su estructura interna es sencilla, su impacto en el modelo es significativo, ya que influye
directamente en el calculo del estado de carga (SOC) y en la estimacién de la tension.

4.6 Coeficiente de Peukert

Previo al andlisis del siguiente sub-bloque del modelo de la bateria, se requiere el anélisis del
coeficiente de Peukert, debido a que es un dato inherente a cada ciclo de la celda y se usara como
constante para el calculo de la carga eliminada y suministrada (Charge Remained Charge Supplied,
CRCS) y el SOC mas adelante.

El coeficiente de Peukert es un parametro utilizado para describir como la capacidad de una bateria
disminuye a medida que aumenta la corriente de descarga[48]. Este fendmeno es especialmente relevante
en aplicaciones donde las baterias estan sometidas a distintos regimenes de carga y descarga, como es
el caso, ya que permite estimar con mayor precision la autonomia real del sistema.

El modelo fue formulado por Wilhelm Peukert en 1897 y se expresa matematicamente mediante la
siguiente relacion:

t = T Ecuacion 4-8
Donde t es el tiempo de descarga, en horas, hasta alcanzar el voltaje de corte, C es la capacidad
nominal de la bateria, expresado en Ah, | es la corriente de descarga en Amperios y k es el coeficiente
de Peukert, que es adimensional. Pero en este trabajo se ha adoptado la expresién normalizada de la ley
de Peukert, que relaciona la capacidad efectiva con la corriente de descarga a partir de la capacidad
nominal y una corriente de referencia. A su vez, elevaremos el coeficiente de Peukert a la menos uno
para analizar como varia la capacidad til disponible con la corriente:
I\ .
Cop=1-t=Cp,- (_") Ecuacion 4-9
1

Despejando esta expresion, se puede obtener el valor del coeficiente k a partir de datos
experimentales:
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og (/)
log (1”/ 1)

Donde Cer es la capacidad descargada en un ciclo concreto, Cn es la capacidad nominal a 0,2C,
calculada durante los ensayos experimentales, y es igual 3,797 mAh e I, la intensidad nominal de 0,2C,
que es igual a 0.7A.

=14+ Ecuacion 4-10

Analizando los posibles valores de k obtenemos que, si k es igual a 1, la bateria es ideal, ya que eso
implicaria que tiene una capacidad constante para cualquier intensidad, en cambio, si k es mayor que 1
implica que la bateria pierde capacidad al aumentar la corriente de descarga. Cuanto mayor es k, peor
respuesta tiene la bateria a altas corrientes [49].

& |

Intensidad1
D—P C_efectiva

Capacidad 1

k Kp_d

calcular_peukert
: > » . Coeficiente de Peukert descarga
C_nominal

capacidad nominal

Intensidad 0.2C

Figura 4-6 Mddulo del célculo del coeficiente de Peukert [fuente propia]

El céalculo del coeficiente de Peukert se implementa en Simulink mediante un bloque “MATLAB
Function”, que recibe como entradas las dos corrientes (nominal y real) y las capacidades medidas.
Dentro del codigo se incluyen condiciones de seguridad para evitar divisiones entre cero o logaritmos
de valores negativos. El valor de k obtenido se utiliza como entrada en el resto del modelo, especialmente
en los blogues relacionados con el estado de carga.

4.7 Carga eliminada y suministrada

El célculo de la carga suministrada y extraida por la bateria a lo largo del tiempo tiene como objetivo
la representacién precisa del comportamiento dinamico de una celda electroquimica. Esta magnitud,
denominada en el modelo como Carga eliminada y suministrada (CRCS), cuantifica la energia eléctrica
intercambiada y permite evaluar, en tiempo real, la evolucion del estado interno de la bateria.

En términos generales, la carga acumulada puede obtenerse mediante la integracién de la corriente
sobre el tiempo. Sin embargo, esta aproximacion idealizada no contempla ciertas realidades fisicas del
proceso de descarga, como el aumento de pérdidas internas cuando se demanda una alta intensidad de
corriente. Para incorporar este efecto en el modelo, se ha introducido en la formula el coeficiente de
Peukert, un parametro empirico que modifica el valor real de la corriente extraida en funcién de su
magnitud.

El modelo de la celda ion-litio diferencia entre los regimenes de carga y descarga, ya que el
comportamiento de la bateria no es simétrico en ambos casos:

En modo de carga, se asume que la corriente se convierte integramente en energia almacenada, por
lo que el coeficiente de Peukert es considerado despreciable y por tanto la carga acumulada se calcula
como:

46



DESARROLLO DE UN MODELO DE BATERIA DE ION-LITIO PARA ESTIMAR SU VIDA UTIL

[-dt

S = — Ecuacion 4-11
3600

En modo de descarga, se aplica la ley de Peukert, que penaliza la corriente elevada con una mayor
degradacion de la capacidad util, segun la formula:

I* . dt
3600

Donde | es la corriente instantanea (A), k es el coeficiente de Peukert determinado en el apartado
anterior, dt es el intervalo de simulacion (s), 3600 es el factor de conversion de segundos a horas para
expresar el resultado en Ah.

Ecuacion 4-12

CR =

En el modelo Simulink desarrollado, el bloqgue CRCS implementa esta I6gica de forma condicional.
El blogue CRCS ubicado en el subsistema de descarga cuenta con la formula de la Ecuacion 17 mientras
que el bloque ubicado en el subsistema de carga cuenta con la Ecuacién 16.

Intensidad1

Intensidad1

Coeficiente de Peukert

G »{ntensicaa

Intensidad

) S P
CRCS

Coeficiente de Peukert descarga CReS

D

Tiempo

Figura 4-7 Médulo del calculo del bloque CRCS [fuente propia]

Este blogue recibe como entradas los parametros necesarios para la implementacion de sus férmulas,
es decir, la intensidad, el coeficiente de Peukert y la diferencial de tiempo. El bloque representado como
1/s corresponde a un integrador en el dominio de Laplace, cuya funcién es recuperar la magnitud de
carga transferida (Ah) a partir de la corriente, al ser esta Gltima la derivada de la carga respecto al tiempo.
Al estar éste conectado al subsistema de calculo del Estado de Carga mediante su salida, permite estimar
dinamicamente la proporcién de energia disponible respecto a la capacidad maxima efectiva.

Este enfoque mejora la precisién del modelo, especialmente en condiciones de descarga a alta
intensidad, y permite reproducir con mayor fidelidad los resultados obtenidos en los ensayos
experimentales. La incorporacion del efecto de Peukert dentro del calculo de la carga aporta una visién
mas realista del comportamiento de la celda, tanto en términos de rendimiento energético como de
autonomia disponible.

4.8 Capacidad de Peukert

La capacidad util de una bateria disminuye cuando se somete a regimenes de descarga con
intensidades elevadas. Este comportamiento no lineal es descrito por la ley de Peukert [19], mediante un
exponente que cuantifica la pérdida de capacidad en funcion de la corriente aplicada. Una vez
determinado dicho coeficiente en el apartado anterior, este sub-blogue permite evaluar su efecto directo
sobre la capacidad maxima disponible en cada instante de la simulacion.
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El sub-bloque denominado Capacidad de Peukert forma parte del modulo de calculo del estado de
carga y tiene como funcidn principal calcular, en cada instante de la simulacion, la capacidad efectiva
de la celda teniendo en cuenta tanto la intensidad aplicada como el tiempo de descarga transcurrido y el
coeficiente de Peukert previamente determinado. Esta magnitud representa la carga maxima que la
bateria puede entregar bajo las condiciones de operacion actuales, y sustituye a la capacidad nominal en
el modelo cuando se desea simular el efecto de la intensidad sobre la autonomia real de la celda.

El bloque se implementa como un subsistema independiente que recibe tres entradas: el valor del
tiempo de descarga acumulado (en horas), la intensidad aplicada en ese momento y el coeficiente de
Peukert, que actia como parametro corrector. El principio matematico que rige este bloque est& basado
en una version reorganizada de la ley de Peukert, expresada de forma que se obtiene la capacidad efectiva
a partir de la corriente aplicada y el tiempo:

Cpeukert =t - I* Ecuacion 4-13

Siendo Cpeukert la capacidad efectiva (Ah), | es la intensidad aplicada en descarga (A), k es el
coeficiente de Peukert (adimensional), t es el tiempo de descarga acumulado (h).

Tiempo de descarga

ﬂ—b 1 “ C_peukert 4@

calc
intensidad C_Peukert

Kp_d » kp

Coeficiente de Peukert

Figura 4-8 Modulo del calculo de la capacidad de Peukert [fuente propia]

Esta formula se implementa en el bloque mediante una funcion MATLAB personalizada dentro del
subsistema. El valor resultante de Cpeukert S€ Utiliza en tiempo real como parametro de comparacion para
estimar el estado de carga de la celda, reemplazando el uso de una capacidad constante y permitiendo
una representacion dindmica y dependiente del régimen de descarga. El valor de capacidad de Peukert
calculado se transmite directamente al subsistema de célculo del SOC, donde se emplea como
denominador en el cociente que compara la carga suministrada con la carga maxima efectiva disponible.

La l6gica del bloque esta disefiada para que el céalculo se actualice continuamente a medida que
avanza la simulacion, ajustando dindmicamente la capacidad til disponible en funcion de la corriente
aplicada. Este disefio permite capturar de forma precisa los efectos que se producen cuando se trabaja
con corrientes elevadas, donde las pérdidas energéticas internas provocan que la capacidad real sea
inferior a la nominal [49].

Ademas, al tratarse de un bloque independiente, su salida también puede utilizarse para fines de
supervision, como por ejemplo comparar en paralelo la evolucion del SOC con diferentes valores de
capacidad bajo distintos perfiles de corriente. Esto es Util tanto para validar el modelo como para analizar
el impacto del envejecimiento o la degradacion progresiva en la vida util de la celda.

4.9 Estado de Carga (SOC)

El célculo del estado de carga (SOC) constituye uno de los elementos clave para la estimacion
precisa del comportamiento dinamico de una celda durante sus procesos de carga y descarga. En el
modelo desarrollado en Simulink, el sub-bloque encargado de esta tarea integra no solo la capacidad
efectiva calculada mediante la ley de Peukert, sino también el efecto del envejecimiento de la celda a
través del namero de ciclos realizados y la corriente aplicada.
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Este sub-bloque recibe como entradas los siguientes pardmetros:

CRCS

CRCS
Capacidad de Peukert | C_Peukert

N_ciclos * s0cC o
Capacidad de Peukert fen SOC
Numero de ciclos Limites capacidad de carga
€_nominal
D capacidad
| all

intensidad

Figura 4-9 Mdédulo del célculo del Estado de carga (SOC) [fuente propia]

o Lacarga eliminada y suministrada (CRCS), que se obtiene mediante integracion de la corriente
corregida teniendo en cuenta el coeficiente de Peukert.

o La capacidad util corregida por Peukert (Cpeukert), calculada dinamicamente en funcion del
régimen de descarga.

« El nimero total de ciclos de carga/descarga (Ncicios) que ha experimentado la celda.
« La capacidad nominal (Cnominai) de la celda antes de sufrir degradacion.

o La intensidad instantanea (I), utilizada para seleccionar la constante de degradacién
correspondiente.

El ndcleo de este bloque se encuentra implementado mediante una funcion MATLAB personalizada,
la cual evalta el SOC en funcidn de la carga suministrada y ajusta su valor considerando la degradacion
de la celda. Para ello, se establece un modelo de envejecimiento lineal que reduce progresivamente la
capacidad de la bateria conforme aumenta el nimero de ciclos realizados. Este modelo considera ademas
que la degradacién es méas pronunciada cuando se somete a la celda a intensidades elevadas, para lo cual
se introducen distintos valores de la constante de degradacion, calculados en los apartados de toma y
analisis de datos LFP26650GA, segln se supere 0 no un umbral de intensidad.

Una vez determinada la capacidad real degradada (Cactual), S€ establece un limite superior para el
valor alcanzable del SOC, definido como el cociente entre dicha capacidad y la capacidad nominal. De
esta forma, se impide que el SOC calculado exceda el porcentaje que realmente puede alcanzar la bateria
en su estado actual, lo cual aporta una mayor veracidad al modelo.

La expresion utilizada para el calculo del SOC es la siguiente:

CRCS C
SOC = min|( 100 — 100 - <1 — u),100 - (M) Ecuacion 4-14
Peukert Cnominal
Donde:
Cactuat = Cnominal — kdegradaci()n * Neicios Ecuacion 4-15

Tras calcular el SOC, el resultado del SOC se limita entre 0% y 100% mediante un bloque
“Saturacion”, para evitar valores fuera del rango fisico. Tras esto, el valor del SOC calculado actia como
eje del modelo dindmico, ya que alimenta tanto la estimacién de la OCV como la asignacion de la
resistencia interna.
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Esta implementacion permite que el modelo refleje adecuadamente tanto la pérdida de capacidad
atil por efectos instantaneos (alta intensidad, descrita por la ley de Peukert) como por efectos
acumulativos (envejecimiento por ciclos). Ademas, al limitar el SOC por la capacidad maxima efectiva,
se mejora la representacion de la autonomia real de la celda bajo condiciones no ideales. Este blogue
significa un salto de calidad respecto de un modelo tradicional que integra corriente directamente y
supone capacidad constante.

4.10 Calculo de la OCV

El célculo de la tensién en circuito abierto (OCV) se integra en el modelo de simulacién de la bateria
como base para representar con precision el comportamiento termodinamico de la celda. La OCV
depende fundamentalmente del estado de carga (SOC), pero también esté influenciada por factores como
la histéresis, la intensidad de corriente aplicada y el envejecimiento asociado al numero de ciclos
realizados. Por este motivo, el modelo desarrollado introduce una interpolacion multivariable que
permite capturar estas dependencias con una elevada fidelidad.

En condiciones ideales, la OCV puede considerarse como una funcién unicamente del SOC. Sin
embargo, en baterias reales, la relacion OCV-SOC no es Unica, ya que la tensién observada para un
mismo SOC difiere si la celda esta cargando o descargando, debido a la histéresis electroquimica.
Ademas, a medida que la celda envejece, la curva OCV-SOC experimenta una deriva, especialmente
visible en las zonas cercanas a los extremos (SOC < 15% o SOC > 90%), lo que implica que debe
adaptarse dinamicamente a lo largo de la vida Gtil de la celda.

]

1) » SOC

I interpolar_OCV_variable ocv

Nc 2 | num_ciclos

Numero de ciclos

3.352
»

Figura 4-10 Modulo del calculo de la funcién OCV [fuente propia]

Con el fin de representar este comportamiento, se ha desarrollado este sub-bloque (Figura 4-10)
implementado como una funcion MATLAB personalizada dentro del entorno Simulink. Este bloque
recibe como entradas el estado de carga (SOC), la intensidad de corriente (I) y el nimero de ciclos
acumulados (Ncicios), Y entrega como salida el valor actualizado de la OCV en tiempo real.

La estimacion del valor de OCV se basa en la interpolacién de datos experimentales obtenidos
durante los ensayos realizados en laboratorio. Para garantizar una representacion realista y suavizada de
la curva, se ha empleado el método PCHIP, el cual mantiene la forma y la monotonia de los datos
originales, evitando oscilaciones no fisicas tipicas de otros métodos polinébmicos.

En versiones anteriores del modelo, se utilizaba una unica curva OCV-SOC basada en los ensayos
iniciales. No obstante, en el presente desarrollo se han incorporado distintas curvas OCV-SOC asociadas
a diferentes etapas del envejecimiento de la celda, permitiendo una interpolacién adicional en el eje del
numero de ciclos. De esta forma, se obtiene una funcion OCV = f(SOC, Nciclos), cOn una resolucién
adaptativa basada en datos experimentales acumulados.
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4.11 Comparacion de resultados

Una vez construido el modelo de bateria en el entorno Simulink y ajustados todos sus parametros
segun los datos obtenidos en los ensayos, se procede a realizar una comparacion directa entre las curvas
simuladas y los resultados experimentales. El objetivo principal de este apartado es validar el
comportamiento del modelo desarrollado frente a las mediciones reales realizadas durante los ciclos de
cargay descarga. Para ello se superpondran (mediante un bloque “To Workspace”) las graficas obtenidas
en el modelo de la bateria sobre las curvas OCV de carga y descarga obtenidas para los ciclos en el
apartado sobre el calculo de la OCV experimental.

Para realizar la comparacion, en este apartado se analizaran profundamente el ciclo 10 a 5 A, para
estudiar la coherencia del modelado cuando es sometida la celda a un estrés elevado, y el ciclo 40 a 2 A,
para estudiar los resultados a un estrés moderado con un alto envejecimiento. Para culminar, se
analizaran cualitativamente los resultados mediante el clculo del error cuadratico medio.

4.11.1 Comparacion a 5 A Ciclo 10

Para validar el modelo desarrollado en Simulink, se ha realizado una comparacion directa entre los
resultados obtenidos mediante simulacién y los datos experimentales registrados durante el ciclo nimero
10, a una intensidad constante de 5 A. Se han analizado por separado los procesos de descarga y carga,
observando la evolucion de la tension en funcion del estado de carga (SOC).

335 —

32—
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—— Descarga Modelada
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Estado de Carga (SOC %)

Figura 4-11 Comparacion Curva Descarga Experimental-Modelada a 5 A Ciclo 10 [fuente propia]

La figura anterior muestra la comparacion entre la curva de descarga experimental (linea verde) y la
curva de descarga modelada (linea negra). Ambas curvas siguen una tendencia coherente, pero se pueden
observar algunas diferencias destacables a lo largo del dominio de SOC.

En el tramo inicial (SOC < 10 %), ambas curvas coinciden muy estrechamente, indicando que el
modelo reproduce con fidelidad la respuesta de la celda a 5 A, donde la resistencia interna y el efecto
Peukert tienen un papel relevante.

A medida que el SOC aumenta, especialmente entre el 10 % y el 60 %, la curva modelada presenta
una pendiente mas pronunciada. Esto sugiere que, en este tramo, el modelo subestima ligeramente el
voltaje, posiblemente debido a un desfase en la correccion de resistencia interna, lo que es corregido a
continuacion, llegando incluso a solaparse ambas curvas entorno al 40%.
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A partir del SOC = 60 %, ambas curvas vuelven a alejarse progresivamente. Teniendo una mayor
pendiente la curva experimental. En la zona superior (SOC > 80 %), las diferencias son maximas,
aunque cabe destacar que no superan los 0,03 V, un error inferior al 1% de la tension

En conjunto, el modelo reproduce de forma bastante precisa la forma general de la curva de descarga,
siendo muy preciso al final de la descarga y con una ligera subestimacion sistemética del voltaje en la
parte inicial de la descarga.

Voltaje (V)

——Carga Experimental
—— Carga Modelada

29 | \ | L \ | L w
0 10 20 30 40 50 60 70 BO 20 100

Estado de Carga (SOC %)

Figura 4-12 Comparacion Curva Carga Experimental-Modelada a 5 A Ciclo 10 [fuente
propia]

En la curva de carga se comparan los resultados experimentales (linea azul) frente a los simulados
(linea negra), bajo el mismo perfil de corriente.

En el tramo inicial (SOC < 5%), el modelo subestima ligeramente la tension con respecto al
comportamiento real. Esto puede estar relacionado con el retardo en la recuperacion de voltaje al iniciar
la carga, que en una celda real es mas rapido de lo que reproduce el modelo. Para corregir dicho error el
modelo ha calculado una pendiente muy superior a la real por lo que entorno al 10% la experimental se
iguala a la modelada.

Entre el 10 % y el 90 %, ambas curvas se comportan de forma muy similar, con diferencias apenas
apreciables. En esta region, donde el comportamiento de la celda es mas estable y lineal, el modelo
muestra un muy buen ajuste. Esto es debido al pantano de tensién caracteristico de las pilas de esta
tecnologia, para el que el modelo ha sido elaborado para ser preciso.

En la parte cercana al 100% del SOC, se observa que el modelo sobreestima ligeramente la tension
en comparacion con la curva real. Esta diferencia puede deberse a la falta de modelado del efecto de
saturacion quimica, aunque es muy leve se observa una ligera tendencia alcista inexistente en la funcion
fisica.

En general, el modelo responde bien al proceso de carga, reproduciendo con precision la mayor parte
del comportamiento eléctrico de la celda. Las discrepancias se concentran en los extremos del SOC,
donde el modelo atn no incorpora ciertas no linealidades o retardos tipicos de las baterias reales.

4.11.2 Comparacion a 2 A Ciclo 40

En esta seccién se analiza la precisién del modelo desarrollado a una intensidad de 2 A,
correspondiente al ciclo nimero 40, comparando los resultados simulados con las curvas reales
obtenidas experimentalmente. Este analisis permite observar como se comporta el modelo en situaciones
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de uso mas moderadas, donde los efectos resistivos y de Peukert son menos pronunciados, pero, a su
vez, expondra la validez del modelo frente al envejecimiento.

34—

32—

3.1

Descarga Experimental
—— Descarga Modelada

Voltaje (V)

2.8

27| \ \ | | \ \ \ \ \
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Estado de Carga (SOC %)
Figura 4-13 Comparacion Curva Descarga Experimental-Modelada a 2 A Ciclo 40 [fuente propia]

La gréafica anterior compara la curva de descarga experimental (linea verde) frente a la modelada
(linea negra). Se observan los siguientes aspectos clave:

Desde el 100% hasta aproximadamente el 20% de SOC, ambas curvas son practicamente
indistinguibles, con una diferencia media menor de 0,02 V. Esto indica que el modelo simula con gran
precision el comportamiento del sistema bajo condiciones de descarga suave y prolongada.

En la zona baja del SOC (0-20 %), la curva experimental muestra un descenso de tension mas
retardado y abrupto, con una mucho mayor pendiente. Esta diferencia puede deberse a fenémenos como
el aumento de resistencia interna en esa zona 0 una mayor sensibilidad del voltaje al final de descarga,
no totalmente capturada por la curva OCV.

En resumen, el modelo responde de forma ajustada durante casi todo el proceso de descarga, siendo
las unicas diferencias apreciables en la zona critica del final de descarga. La precision en el resto del
perfil confirma que la implementacion de Peukert, SOC dindmico y resistencia variable esta
correctamente ajustada para descargas prolongadas.

3.4
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Figura 4-14 Comparacién Curva Carga Experimental-Modelada a 2 A Ciclo 40 [fuente propia]
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En la carga, los resultados también muestran incluso un mayor alto grado de coincidencia entre la
curva modelada (negra) y la experimental (azul).

En la fase inicial (SOC < 15 %), la tension modelada es algo superior a la experimental. Esta
diferencia puede explicarse por efectos de polarizacion inicial o relajacion tras la descarga previa, que
no estan incluidos en el modelo actual. Es el fendmeno contrario al del otro ciclo, lo que implica que a
medida que la pila envejece el modelo tiende a sobrestimar su respuesta de tension inicial.

Entre el 20 % y el 80 % del SOC, ambas curvas presentan una coincidencia excelente. El modelo
reproduce con gran precision el perfil de carga, lo cual confirma la validez de la interpolacion OCV—
SOC utilizada y el ajuste correcto de los bloques de resistencia internay CRCS.

A partir del 85 % de SOC, la curva experimental muestra un ligero aumento mas pronunciado de la
tension, probablemente debido a procesos quimicos de saturacion en la celda real. La curva modelada
mantiene una pendiente mas suave, subestimando las respuestas de tension de la celda a al final de la
carga.

El modelo reproduce con alta fidelidad el comportamiento de carga en condiciones de baja
intensidad, con un error muy bajo durante la mayor parte del ciclo. Las diferencias localizadas en los
extremos son esperables y justificables por fendmenos no lineales reales.

4.11.3 Analisis cuantitativo del error (RMSE)

Ademas del analisis gréfico desarrollado en los apartados anteriores, se ha realizado una evaluacion
cuantitativa de la precision del modelo mediante el célculo de la Raiz del Error Cuadratico Medio (Root
Mean Square Error, RMSE). Este pardmetro estadistico permite cuantificar la diferencia promedio entre
los valores de tension obtenidos experimentalmente y los generados por el modelo, constituyendo una
herramienta objetiva para valorar la calidad del ajuste[45][47].

El célculo del RMSE se ha llevado a cabo para distintos ciclos de vida de la bateria (1, 10, 20, 30,
40 y 50) y para dos regimenes de corriente diferentes: 2 Ay 5 A. Ademas, se ha distinguido entre
procesos de carga y descarga, con el fin de observar posibles asimetrias en el comportamiento del
modelo. La tabla siguiente resume los valores de RMSE obtenidos para cada caso:

/ 2A 5A 2A 5A MEDIA

CiICLO 1 0,0187 0,0220 0,0121 0,0237 0,0191
CICLO 10 0,0293 0,0121 0,0357 0,0205 0,0244
CICLO 20 0,0302 0,0121 0,0273 0,0176 0,0218
CICLO 30 0,0224 0,0237 0,0341 0,0217 0,0255
CICLO 40 0,0297 0,0148 0,0326 0,0198 0,0242
CICLO 50 0,0359 0,0148 0,0289 0,0248 0,0261

MEDIA 0,0277 0,0166 0,0284 0,0213 ME%ISZ.I-S%TAL:

Tabla 4-1 Andlisis cuantitativo del error para ciclo e intensidad
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En el ciclo 1, correspondiente a una celda practicamente nueva, el modelo muestra un excelente
ajuste, con un error medio de tan solo 0,0191 V, destacando especialmente la descarga a 5 A, donde el
RMSE es minimo (0,0121 V).

En el ciclo 10, se observa un ligero incremento del error, particularmente en la descarga a 5 A
(0,0357 V), lo que podria deberse a una mayor sensibilidad del modelo a cambios tempranos en la
resistencia interna o en la respuesta dinamica de la celda.

Durante el ciclo 20, el RMSE disminuye ligeramente, sugiriendo una estabilizacion del
comportamiento de la celda. Las diferencias entre carga y descarga se mantienen, siendo el modelo mas
preciso en carga, especialmente a baja intensidad.

En el ciclo 30, el error medio vuelve a incrementarse levemente (0,0255 V), con un aumento en la
cargaa 2 A (0,0237 V) que podria atribuirse a pequefios desfases en la estimacion de la curva OCV o a
fendmenos de histéresis no completamente recogidos.

El ciclo 40 mantiene unos valores similares a los del ciclo anterior, con una notable precision en la
carga a 2 A (0,0148 V), lo que confirma la fiabilidad del modelo bajo regimenes de baja intensidad
incluso tras cierto envejecimiento.

Finalmente, en el ciclo 50, el RMSE alcanza su valor méximo global (0,0261 V), con una ligera
penalizacion en la descargaa 2 A (0,0359 V), posiblemente causada por fenémenos no lineales asociados
a la degradacion avanzada de la celda.

Los resultados obtenidos muestran que el modelo presenta un comportamiento consistente y preciso
a lo largo de toda la vida util de la bateria. EI RMSE medio total es de 0,0235 V, lo que equivale a un
error inferior al 1 % sobre el valor nominal de tension de una celda LiFePQOs, confirmando la validez del
modelo para aplicaciones de simulacion y prediccion.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Introduccién

En este apartado final se presentan las conclusiones mas relevantes del trabajo realizado y se
proponen lineas de trabajo futuro orientadas a mejorar tanto el modelo desarrollado como la metodologia
experimental. Estas conclusiones se basan en el analisis de los resultados obtenidos al modelar y validar
el comportamiento de una celda LiFePOa bajo distintos ciclos de carga y descarga, mientras que las
propuestas futuras abordan las limitaciones identificadas y posibles mejoras para incrementar la
precision y alcance del modelo.

5.2 Conclusiones

El trabajo desarrollado ha permitido implementar y validar un modelo de bateria LiFePOa. basado
en un circuito eléctrico equivalente capaz de reproducir el comportamiento dindmico de una celda
sometida a ciclos controlados de carga y descarga [44][47]. A lo largo del proceso se han integrado
diversas etapas: desde la obtencidn de datos experimentales a través de ensayos en laboratorio hasta la
implementacién del modelo en el entorno Simulink, incluyendo el ajuste de pardmetros como la
resistencia interna, la curva OCV-SOC vy el coeficiente de Peukert [35]. Esta integracién ha facilitado
una vision coherente del fendmeno de degradacién en baterias de ion-litio bajo condiciones de uso reales.

El modelo desarrollado ha mostrado un comportamiento concordante en la estimacion de la tension
en circuito abierto, obteniéndose errores inferiores al 1 % en la mayoria de los ciclos analizados. Esto
evidencia que los parametros utilizados han sido correctamente identificados y que el esquema
equivalente empleado, incluyendo elementos dinamicos y dependencias con el SOC, es adecuado y
fiable para representar las caracteristicas principales del sistema. En particular, la respuesta transitoria
del modelo se ajusta correctamente a los datos experimentales, lo cual permite su uso para estimaciones
dinamicas de tension, evaluacion de la salud de la celda, y potencialmente, prediccion de vida util
restante [2]. En general, los errores son menores durante la carga que durante la descarga, especialmente
a baja intensidad, lo cual es coherente con la menor exigencia dindAmica en esos regimenes. Las mayores
discrepancias se localizan en los extremos del SOC y en los ciclos finales, donde fendmenos como la
saturacion, la relajacion o el incremento de resistencia interna adquieren un mayor protagonismo
[25][34].

A nivel experimental, los ensayos realizados han permitido extraer con éxito la curva OCV-SOC de
las celdas ensayadas, asi como analizar como varia esta curva bajo distintas condiciones de corriente. La
inclusion de dos intensidades de trabajo diferenciadas (alta y baja) ha sido especialmente relevante para
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observar el efecto de la tasa de descarga sobre la capacidad disponible, permitiendo incorporar una
dependencia con el coeficiente de Peukert [35]. Asimismo, se ha evaluado el impacto del envejecimiento
de la celda mediante la comparacion de curvas en distintos ciclos, lo cual ha validado parcialmente la
capacidad del modelo para representar también los primeros indicios de degradacion.

No obstante, tanto el modelo como el método experimental han presentado ciertas limitaciones en
los extremos del rango de estado de carga (SOC), es decir, en los entornos proximos al 0 % y al 100 %.
En estas zonas, la curva OCV-SOC tiende a tener una pendiente superior [45], la resistencia interna
presenta comportamientos no lineales mas marcados, y las reacciones internas de la celda, como la
saturacion del anodo o la aparicion de efectos secundarios, introducen desviaciones respecto al
comportamiento ideal. En los rangos maximos y minimos del SOC, el modelo tiende a infraestimar o
sobreestimar la tension, especialmente cuando se observan cambios rapidos. Estas discrepancias, aunque
de magnitud reducida en el conjunto global del modelo, limitan su aplicabilidad en sistemas donde se
trabaja de forma habitual en las regiones de carga completa o descarga profunda.

Por su parte, los ensayos experimentales también presentan limitaciones en términos de precisién en
dichos extremos debido a fendmenos como la histéresis [1], el insuficiente tiempo de estabilizacion del
voltaje en circuito abierto. Este aspecto no solo dificulta la obtencion de una curva OCV-SOC precisa
en toda su longitud, sino que también introduce incertidumbre en los datos utilizados para validar el
modelo.

5.3 Lineas futuras

A partir de los puntos anteriores, se proponen dos direcciones principales para trabajos futuros que
busquen mejorar y ampliar este estudio.

En primer lugar, resulta conveniente perfeccionar la metodologia de ensayos experimentales en las
regiones extremas del SOC para obtener datos méas precisos en esos tramos. Por ejemplo, se podrian
implementar periodos de relajacién méas prolongados una vez alcanzada la carga completa o la descarga
total de la celda, permitiendo que la tension se estabilice plenamente antes de registrar el valor de circuito
abierto. Asimismo, seria til disefiar protocolos diferenciados para los extremos de carga, tales como
ciclos especificos de baja corriente o pasos escalonados, de forma que se caracterice con mayor fidelidad
la respuesta de la bateria cerca del 0% y del 100% de SOC. Estas mejoras experimentales reducirian la
incertidumbre de las mediciones en las zonas limite y proporcionarian un conjunto de datos mas fiable
para ajustar y validar el modelo en condiciones criticas.

En segundo lugar, se plantea el refinamiento del modelo de circuito equivalente con el objetivo de
mejorar su respuesta ante cambios rapidos y su comportamiento en los extremos del SOC. Una posible
linea de mejora consiste en incorporar elementos dindmicos adicionales en el modelo, por ejemplo,
agregando ramas RC suplementarias que capturen fenomenos de relajacion lenta o efectos de
polarizacion que el modelo actual simplifica. De igual modo, seria recomendable introducir en la
modelizacion ciertas no linealidades observadas en la celda real: entre ellas, la histéresis entre carga y
descarga o la variacion no lineal de pardmetros internos cuando la bateria se aproxima a plena carga o
descarga profunda. Para ello, podrian explorarse estrategias avanzadas de identificacion paramétrica no
lineal, de manera que los parametros del modelo (como la resistencia interna, la capacitancia de los
circuitos equivalentes o la propia curva OCV-SOC) se ajusten en funcion del SOC y del estado de salud
de la celda. Con estas mejoras, el modelo podria reproducir con mayor fidelidad los comportamientos
en las zonas actualmente conflictivas, reduciendo el error en transitorios exigentes y manteniendo la
precisién incluso en condiciones operativas extremas.
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ANEXO |: IMPLICACIONES SOCIALES, Y/O ECONOMICAS,
Y/O AMBIENTALES

El desarrollo de modelos que permitan estimar la vida Gtil de las baterias de ion-litio representa un
avance significativo con maltiples implicaciones practicas. Mejorar la gestion del ciclo de vida de estos
dispositivos no solo permite anticipar fallos y optimizar su rendimiento, sino que también contribuye de
forma directa a un uso mas eficiente y responsable de los recursos.

Aplicar un enfoque predictivo en el control de baterias permite aumentar la fiabilidad de los sistemas
energéticos en los que estan integradas, reduciendo la probabilidad de averias imprevistas en
aplicaciones criticas como las del ambito naval o industrial. Esto se traduce en una mayor seguridad
operativa, asi como en una mejor planificacion del mantenimiento, con el consiguiente ahorro de costes
derivados de reparaciones o sustituciones prematuras.

Ademas, al maximizar la vida Util de las baterias, se minimiza también la cantidad de residuos
generados, alargando los intervalos entre reemplazos y disminuyendo la demanda de nuevas celdas. Esta
reduccion tiene un impacto directo sobre la explotacion de materias primas como el litio o el cobalto,
cuya extraccion suele implicar un alto coste ambiental y social. Por tanto, este tipo de estudios contribuye
a una gestion mas sostenible de los recursos y apoya el desarrollo de estrategias de economia circular.

El conocimiento generado también favorece la evolucion de tecnologias mas eficientes y respetuosas
con el medio ambiente, impulsando la transicion energética hacia sistemas eléctricos méas limpios y
duraderos. Ademas, fomenta la formacion de profesionales con una visién mas integrada y responsable
del disefio de sistemas de almacenamiento energético, alineada con los objetivos de sostenibilidad y
eficiencia que demanda la ingenieria actual.

En conjunto, este trabajo refuerza la importancia de la innovacion tecnoldgica orientada no solo al
rendimiento, sino también al impacto positivo en el entorno y en la sociedad.
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ANEXO |1: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

Uno de los principales aportes éticos del trabajo radica en la optimizacion del uso de baterias ya
existentes. Al permitir predecir con mayor precision el momento en que una bateria dejard de ser
funcional, se facilita su utilizacion hasta el final de su vida util real, evitando reemplazos prematuros.
Esto reduce la generacion de residuos electronicos y la demanda de nuevas baterias, lo que a su vez
disminuye la presion sobre la extraccion de materias primas como el litio o el cobalto, cuyos procesos
de obtencidn suelen estar asociados a problemas sociales y medioambientales en paises en vias de
desarrollo.

Ademas, el modelo propuesto permite mejorar la fiabilidad de sistemas energéticos criticos,
especialmente en entornos como el naval, donde un fallo energético puede tener consecuencias graves.
Desde una perspectiva ética, dotar a estos sistemas de herramientas predictivas contribuye a incrementar
la seguridad de las personas y la operatividad de los equipos, lo cual es especialmente relevante en
misiones donde la energia es un recurso vital.

Por otro lado, este trabajo refleja un compromiso con la buena practica profesional: desde el disefio
experimental riguroso hasta la validacion cuidadosa de los resultados, se ha buscado mantener un alto
nivel de calidad y transparencia en todo el proceso. La trazabilidad de los datos, la objetividad en el
andlisis y la voluntad de mejora continua son principios que, ademéas de técnicos, tienen un fuerte
componente ético en el contexto de la ingenieria.

Finalmente, cabe destacar que esta investigacion aporta un conocimiento aplicable a multiples
sectores, fomentando el desarrollo de tecnologias mas sostenibles y eficientes. Asi, se enmarca dentro
de una visién de la ingenieria como herramienta para generar soluciones reales a problemas actuales,
contribuyendo de manera directa al bienestar social y al respeto por el entorno.
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