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DESCRIPCION
Procedimiento de caracterizacion de un sistema eléctrico mediante espectroscopia de impedancia
Campo técnico

La presente invencién se refiere al campo general de los sistemas eléctricos, y se refiere mas especialmente a un
procedimiento de caracterizacion de dicho sistema eléctrico mediante espectroscopia de impedancia.

El sistema eléctrico puede ser un dispositivo electroquimico, tal como una pila de combustible, un electrolizador, una
bateria primaria o recargable, incluso cualquier otro tipo de sistema eléctrico.

Estado de la técnica anterior
La espectroscopia de impedancia es una técnica de caracterizacién utilizada en numerosos campos técnicos.

A titulo ilustrativo, la espectroscopia de impedancia se utiliza en los campos de la corrosion, por ejemplo para
estimar la tasa de corrosion de una pieza metélica, de electrodeposicion, o incluso para la determinacion de un
estado de salud de un dispositivo electroquimico tal como una pila de combustible.

En este ultimo caso, la técnica de la espectroscopia de impedancia se puede utilizar para detectar la obstruccion y la
desecacion de una pila de combustible, tal como lo describe el articulo de Fouquet et al. titulado “Model based PEM
fuel cell state-of-health monitoring via ac impedance measurements” y publicado en 2006 en el Journal of Power
Sources, 159, 905-913.

Como se ha representado en la figura 1, se aplica una corriente ie a la pila 1, que presenta una secuencia de
perturbaciones sinusoidales alrededor de un punto de polarizacién (figura 2). La corriente ie se aplica mediante una
carga activa 2 que proporciona una corriente continua a la que se superponen dichas perturbaciones. La frecuencia
de éstas se controla mediante un dispositivo de analisis de impedancia 3. Las perturbaciones presentan una
amplitud reducida y cubren un amplio intervalo de frecuencias.

La tensién en respuesta a estas perturbaciones se mide en los terminales de la pila. El analizador de impedancia 3
da la evolucion en el plano de Nyquist de la parte imaginaria de la impedancia en funcién de su parte real.

Las perturbaciones se aplican clasicamente de manera que barran un amplio intervalo de frecuencias, yendo desde
las altas frecuencias hasta las bajas frecuencias, estando espaciadas las frecuencias de manera logaritmica. El
intervalo de frecuencias puede ir desde algunos milihercios a algunas decenas de kilohercios.

De ese modo, la parte de las altas frecuencias es barrida muy rapidamente, mientras que para las bajas frecuencias,
el tiempo de medicién se convierte en no despreciable. Por ejemplo, es suficiente un segundo para pasar de 10 kHz
a 500 Hz con aproximadamente cien puntos por década, mientras que son necesarios varios minutos para las
mediciones de frecuencias inferiores a 1 Hz.

La explotacion de los datos experimentales necesita que la pila permanezca estable durante el tiempo de aplicacion
de dichas perturbaciones, es decir que el valor medio de la corriente de polarizacién y de la tensién de respuesta
permanezcan constantes en el tiempo.

Ahora bien, esta hip6tesis no puede verificarse, particularmente durante degradaciones o fallos momentaneos del
sistema eléctrico. A titulo de ejemplo, la desecacion y el atascamiento de la pila de combustible del tipo PEM hace
inestable la pila, lo que hace imposible el aprovechamiento de la medicion de la impedancia.

El articulo de X. Yuan et al. titulado “AC Impedance technique in PEM fuel cell diagnoses- A review” publicado en la
revista International Journal of Hydrogen Energy, Vol. 32, 2007, paginas 4365-4380, describe un procedimiento de
caracterizacion de una pila de combustible del tipo PEM, mediante espectroscopia de impedancia aplicando una
secuencia de perturbaciones sinusoidales segun un barrido de un intervalo de frecuencias.

La técnica actual de espectroscopia de impedancia presenta el inconveniente de no permitir identificar directamente,
durante el barrido del intervalo de frecuencias, un cambio en la condicién de estabilidad del sistema eléctrico.

Exposicion de la invencion

El objetivo de la presente invencion es proponer un procedimiento de caracterizacion del sistema eléctrico mediante
espectroscopia de impedancia, que permita verificar simple y rapidamente la estabilidad de dicho sistema, durante el
barrido del intervalo de frecuencias.

Para hacer esto, la invencion tiene por objetivo un procedimiento de caracterizacion de un sistema eléctrico que
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comprende las etapas que consisten en:

- aplicar a dicho sistema eléctrico una sefial de entrada que comprende una secuencia de perturbaciones
sinusoidales de corriente o de tension, alrededor de un punto de polarizacién de dicho sistema eléctrico, teniendo
cada perturbacion una frecuencia diferente que pertenece a un conjunto principal de frecuencias;

- medir una sefnal de salida de dicho sistema eléctrico en respuesta a dicha sefial de entrada para cada una de
dichas perturbaciones aplicadas;

- estimar una magnitud caracteristica de la impedancia de dicho sistema eléctrico para cada una de dichas
perturbaciones aplicadas, caracterizando el conjunto de dichas estimaciones de la magnitud caracteristica de la
impedancia a dicho sistema eléctrico.

Segun la invencién, las perturbaciones de dicha secuencia se aplican de manera que se barra por turnos una
pluralidad de subconjuntos de frecuencias extraidos de dicho conjunto principal, siendo cada uno de dichos
subconjuntos (A‘, ..., A") un conjunto de frecuencias extraido del conjunto principal (A), siendo la interseccion de
dichos subconjuntos igual al conjunto vacio, estando cada subconjunto de dicha pluralidad entrelazado con al menos
otro subconjunto de la misma pluralidad, de manera que comprenda al menos una frecuencia comprendida entre dos
frecuencias consecutivas de dicho otro subconjunto con el que esta entrelazado.

De ese modo, el hecho de que los subconjuntos de frecuencias estén entrelazados llega a formar una zona de
envolvente entre dos subconjuntos considerados, contiguos 0 no uno del otro. Una discontinuidad en los valores de
la impedancia situada en esta zona de envolvente pone directamente en evidencia la inestabilidad del sistema
eléctrico estudiado. La condicion de estabilidad del sistema eléctrico puede verificarse por lo tanto simple y
rapidamente, durante el barrido del conjunto de frecuencias determinado.

Preferentemente, cada subconjunto de dicha pluralidad esta entrelazado con todos los otros subconjuntos de la
misma pluralidad.

Las perturbaciones de dicha secuencia se aplican de manera que se barran de manera monétona o aleatoria las
frecuencias de cada subconjunto.

Las perturbaciones de dicha secuencia se aplican de manera que se barra de madera monoétona, o aleatoria, dichos
subconjuntos de frecuencias de dicha pluralidad.

Dicho sistema eléctrico puede ser cualquier dispositivo electroquimico, como, por ejemplo, un electrolizador o una
pila de combustible.

La invencion trata igualmente de un procedimiento de control de un sistema eléctrico tal como se define en la
reivindicacién 9.

Surgiran otras ventajas y caracteristicas de la invencién en la descripcion detallada a continuacién, no limitativa.
Breve descripcion de los dibujos

Se describiran ahora, a titulo de ejemplos no limitativos, unos modos de realizacion de la invencion, con referencia a
los dibujos adjuntos, entre los que:

la figura 1, ya descrita, es una representacion esquematica de una pila de combustible conectada a una fuente de
corriente y a un analizador de impedancia;

la figura 2, ya descrita, es un grafico que representa la aplicacion de una perturbacion de corriente a la pila de
combustible de la figura 1, alrededor de un punto de polarizacion;

las figuras 3A y 3B son los graficos que representan la evolucion de la impedancia en funcion de las perturbaciones
aplicadas, en caso de estabilidad (figura 3A) y de inestabilidad (figura 3B) del sistema eléctrico;

la figura 4 es un ejemplo de entrelazado de las frecuencias barridas mediante una secuencia de perturbaciones.
Exposicion detallada de un modo de realizacion preferido

El sistema eléctrico es, en lo que sigue de la descripcion, una pila de combustible del tipo de membrana de
intercambio de protones.

El sistema eléctrico no esta sin embargo limitado a una pila de combustible, sino que puede ser un electrolizador,
una bateria primaria o recargable, cualquier otro tipo de dispositivo electroquimico, asi como cualquier sistema
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eléctrico que pueda recibir o suministrar energia eléctrica.

La pila de combustible se conecta a un dispositivo de potencia que permita imponer una corriente eléctrica, tal como
una carga activa o un convertidor estatico de interfaz con una aplicacion. La carga activa presenta una banda
pasante que cubre al menos el conjunto de frecuencias a estudiar.

La pila se conecta a un dispositivo de andlisis de impedancias. Este puede ser un analizador de impedancias
comercial, un ordenador que comprenda unas tarjetas sincronas de generacion y de adquisicion de corrientes y/o de
tensién que pueda embarcarse o no.

Se aplica una secuencia de perturbaciones sinusoidales de corriente a la pila de combustible, alrededor de un punto
de polarizacion.

El punto de polarizacién permanece, preferentemente, constante a todo lo largo de la aplicacion de la secuencia de
perturbaciones.

Cada perturbaciéon comprende, preferentemente, algunos periodos para que se amortiglie un régimen transitorio
eventual, después de algunos periodos, para el calculo de la impedancia.

Cada perturbacién tiene una frecuencia diferente, de manera que la secuencia de perturbaciones barra un conjunto
principal A de frecuencias A = {f1, fo, ..., fn}. Mas precisamente, la secuencia de perturbaciones comprende al menos
una perturbacioén para cada frecuencia del conjunto A.

El intervalo del conjunto principal A de frecuencias puede ir desde algunos milihercios a algunas decenas de
kilohercios, y comprende N frecuencias a barrer, por ejemplo, un centenar de frecuencias.

La amplitud de las perturbaciones es suficientemente reducida para que la respuesta de la pila permanezca lineal.
Para esto, la amplitud es sensiblemente inferior al 10% del valor de la corriente en el punto de funcionamiento
considerado, y es preferentemente del orden de un porcentaje de este valor.

Un dispositivo de analisis de impedancia da la impedancia compleja de la pila para cada una de las frecuencias del
conjunto principal A. Es posible entonces trazar la evolucién de la parte imaginaria de la impedancia en funcién de la
parte real en un plano de Nyquist.

Se ha de observar que, en el caso de que la sefal de entrada sea la tensidn en los bornes de la pila, el dispositivo
de analisis de impedancia deduce la admitancia compleja de la pila, y no la impedancia compleja. La impedancia
puede ser en cualquier caso facilmente deducida de la admitancia.

Segun la invencion, las frecuencias de dicho conjunto principal A estan distribuidas de manera que formen una
pluralidad de subconjuntos A1, ..., A" de frecuencias.

Por subconjunto (A1)i=1..,n de frecuencias, se entiende un conjunto de frecuencias extraidas, o resultantes, del
conjunto principal A:

A= {1 e Al
La reunion de subconjuntos (A‘)i=1___n corresponde al conjunto principal A de frecuencias:

A= YA

i=1

Preferentemente, cada subconjunto no contiene frecuencias en comun con otros subconjuntos:

Preferentemente, cada subconjunto (A')i_1.n de frecuencias comprende N' frecuencias, de manera que la suma de
las N' frecuencias iguale el nimero N de frecuencias del conjunto principal A:

Cada subconjunto A presenta un intervalo de frecuencias. Por intervalo G del subconjunto A se entiende el



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2521540 T3

conjunto de las frecuencias del subconjunto considerado comprendido entre la frecuencia mas alta y la frecuencia
mas baja de dicho subconjunto. De ese modo:

Gi={ffi|vf€[1aNi]-f<i <fj <f, }

min) max)
con

fininy = MIN(A) £,y = max(A)

min max]

Cada subconjunto A' de dicha pluralidad de subconjuntos esta entrelazado con al menos otro subconjunto Ai’ de la
misma pluralidad.

Por entrelazado de dos subconjuntos A' y A", se entiende la presencia de al menos una frecuencia de un primer
subconjunto entre dos frecuencias consecutivas del segundo subconjunto.

Mas precisamente, hay entrelazado entre los subconjuntos A y A tales que
A={f },5[1,N,] yA = {f }k€[1,,v/-]
si:
o,/ <f <f,
o si:

3k, 1 f] < £ <fi,

En el primer modo de realizacién de la invencién, cada subconjunto estd entrelazado con todos los otros
subconjuntos de dicha pluralidad.

Cada subconjunto es recorrido por una secuencia de perturbaciones de manera monétona, en la misma direccién,
preferentemente desde las altas frecuencias hacia las bajas frecuencias.

Ademas, dicha pluralidad de subconjuntos de frecuencias es recorrido de manera monétona. Por orden monétono,
se entiende que la pluralidad de subconjuntos de frecuencias es recorrido de subconjunto en subconjunto contiguo,
siguiendo una clasificacion ordenada de subconjuntos. Preferentemente, dichos subconjuntos estan clasificados
siguiendo el orden decreciente de la frecuencia méaxima de cada subconjunto.

A titulo de ejemplo, y como lo ilustran las figuras 3A y 3B, el conjunto principal A de frecuencias a barrer es de 2Hz a
10kHz, y comprende 12 frecuencias. También, el conjunto A es: A = {10kHz, 5kHz, 2kHz, 1kHz, 500Hz, 200Hz,
100Hz, 50Hz, 20Hz, 10Hz, 5Hz, 2Hz}.

Se forman tres subconjuntos A', A%, A% a partir del conjunto principal A mediante el diezmado de una frecuencia de
cada tres:

A' = {10kHz, 1kHz, 100Hz, 10Hz}

A? = {5kHz, 500Hz, 50Hz, 5Hz}

A® = {2kHz, 200Hz, 20Hz, 2Hz}

Segun este modo de realizaciéon, cada subconjunto de frecuencias presenta al menos una frecuencia comprendida
entre dos frecuencias consecutivas de otro subconjunto. Hay entonces un entrelazado entre cada uno de los tres
subconjuntos, y no solamente entre dos subconjuntos contiguos.

De ese modo, en lugar de aplicar la secuencia de perturbaciones de manera que se barran de modo continuo las N
frecuencias del conjunto principal A, como en la solucién clasica de la técnica anterior descrita anteriormente, la

secuencia de perturbaciones recorre por turnos los tres subconjuntos de frecuencias.

La secuencia de perturbaciones re200rre sucesivamente, preferentemente, las frecuencias del subconjunto A
posteriormente las del subconjunto A%, etc.
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De ese modo, entrelazando dichos subconjuntos, el procedimiento permite conocer rapidamente si el sistema ha
permanecido estable durante la duracion de las mediciones.

En efecto, en caso de inestabilidad de la pila de combustible, durante la aplicacion del subconjunto Al los puntos
experimentales de la impedancia para las frecuencias de este subconjunto no se. sitian en la continuidad de los
puntos correspondientes a la impedancia medida para el subconjunto precedente A

Por ejemplo, como lo ilustran las figuras 3A y 3B, Ia aplicacion de perturbaciones que barran el subconjunto Al
permite obtener los valores de la impedancia Z(A) para las frecuencias consideradas: Z(10 kHz), Z(1 kHz),
Z(100 Hz),..

Los valores de la impedancia Z(A ) para las frecuencias del subconjunto A? deberian situarse, si la pila ha estado
estable en el tiempo de la medicion, en continuidad con las de Z(A'). Como lo muestra la figura 3A (pila estable), los
valores de la impedancia para cada subconjunto de frecuencias se sitlan de modo continuo a lo largo de una curva
dada (trazado continuo).

Si la pila se convierte en inestable entre los subconjuntos A’ y A%, surge una discontinuidad entre Z(A') y Z(A?) en la
zona de la envolvente entre los intervalos de estos dos subconjuntos. La figura 3B ilustra esta discontinuidad. Los
valores de Z(A2) se colocan sobre una curva (trazado de puntos) diferente a la de Z(A) (trazado continuo). La
dlzscontlnwdad surge desde el primer valor de Z(A ) correspondiente a la primera frecuencia aplicada del subconjunto
A“.

Se puede evaluar S|mplemente la discontinuidad en la zona de envolvente considerada. De ese modo se sitlla una
primera frecuenma f'; de un primer subconjunto A1 entre dos frecuencias consecutivas f| y 2 i+1 de un segundo
subconjunto A% El primer y segundo subconjuntos A y A? estan por tanto entrelazados.

Se calcula un valor de la |mpedan0|a para la primera frecuencia Zi(f'}) a partir de las impedancias que corresponden
a dos frecuencias Z(f ) y Z(f ,+1) del segundo subconjunto. Este calculo se puede realizar, por ejemplo, mediante
interpolacién lineal, cubica (por “spline” cubica) o polinomial.

Se calcula a continuacion una desviacion entre el valor de la |mpedan0|a estimada para la primera frecuencia Z(f') y
el valor de la impedancia obtenida mediante interpolacion th(f i)

Se compara finalmente la desviacion calculada con una desviacién de umbral predeterminada. Cuando esta
desviacién sobrepasa la desviacion de umbral, se deduce una inestabilidad de la pila de combustible.

De ese modo, la secuencia de perturbaciones permite saber rapidamente si el sistema ha permanecido estable
durante la duracién de las mediciones.

Ademas, el hecho de requerir de nuevo las altas frecuencias, en este caso al comienzo de cada subconjunto,
permite localizar eventuales fenémenos fisicos rapidos a todo lo largo de la medicién.

Por supuesto, este ejemplo no se da mas que a titulo ilustrativo. Es posible incrementar o disminuir el numero de
subconjuntos, y por tanto disminuir o, respectivamente, incrementar el nimero de frecuencias en cada subconjunto.

Por ejemplo, para un conjunto principal que comprenda 400 frecuencias, la secuencia de perturbaciones puede
recorrer una veintena de subconjuntos de frecuencias que comprenda cada uno una veintena de frecuencias.

Segun un segundo modo de realizacion de la invencién, cada subconjunto A' de frecuencias no esta entrelazado
mas que con el o los subconjunto(s) contiguo(s) A A'+ Con la excepcion de esta diferencia, el segundo modo de
realizacién permanece similar al primer modo.

A titulo de ejemplo para el conjunto principal siguiente A = {10kHz, 5kHz, 2kHz, 1kHz, 500Hz, 200Hz, 100Hz, 50Hz,
20Hz, 10Hz, 5Hz, 2Hz}, los subconjuntos pueden ser:

A' = {10kHz, 2kHz}
A? = {5kHz, 500Hz}
A® = {1kHz, 100Hz}
A* = {200Hz, 20Hz}
A® = {50Hz, 5Hz}

A® = {10Hz, 2Hz}
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La secuencia de perturbaciones barre los subconjuntos por turnos, siguiendo el orden decreciente de las frecuencias
mas altas, como en la figura 4 que ilustra un ejemplo de entrelazado de las frecuencias para el segundo modo de
realizacién de la invencién.

De ese modo, la secuencia de las perturbaciones presenta un movimiento que presenta una sucesién de idas y
vueltas, mientras se va progresivamente desde las altas frecuencias hacia las bajas frecuencias.

Como se ha descrito anteriormente, en caso de inestabilidad de la pila, surge una discontinuidad en los valores de la
impedancia en unas zonas de envolvente entre subconjuntos contiguos.

Esta discontinuidad se puede aprovechar para diagnosticar un fallo naciente, como por ejemplo un desecado o un
atascamiento de una pila de combustible, y conducir a una retroalimentacion para el control y mando de la pila de
combustible.

Para los diferentes modos de realizacién descritos anteriormente, las frecuencias de cada subconjunto A' pueden ser
barridas, no de manera monétona, sino aleatoria, por dicha secuencia de perturbaciones.

De la misma manera, dicha pluralidad de subconjuntos de frecuencias A1, ..., A" puede ser recorrido de manera
aleatoria por dicha secuencia de perturbaciones.

Se ha de observar que una espectroscopia entrelazada, cualesquiera que sean los modos de realizacion descritos
anteriormente, presenta un resultado idéntico, cuando la pila permanece estable, al de una espectroscopia clasica.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de caracterizacion del sistema eléctrico que comprende unas etapas que consisten en:

- aplicar a dicho sistema eléctrico una sefial de entrada que comprende una secuencia de perturbaciones
sinusoidales de corriente o de tension, alrededor de un punto de polarizacién de dicho sistema eléctrico, teniendo
cada perturbacién una frecuencia diferente que pertenece a un conjunto principal (A) de frecuencias,

- medir una sefnal de salida de dicho sistema eléctrico en respuesta a dicha sefial de entrada para cada una de
dichas perturbaciones aplicadas,

- estimar una magnitud caracteristica de la impedancia de dicho sistema eléctrico para cada una de dichas
perturbaciones aplicadas, caracterizando el conjunto de dichas estimaciones de la magnitud caracteristica de la
impedancia a dicho sistema eléctrico, aplicandose las perturbaciones de dicha secuencia de manera que se barra
por turnos una pluralidad de subconjuntos (A‘, ..., A") siendo cada uno de dichos subconjuntos (A1, .y A") un
conjunto de frecuencias extraido del conjunto principal (A), estando cada subconjunto de dicha pluralidad de
subconjuntos entrelazado con al menos otro subconjunto de la misma pluralidad de manera que comprenda al
menos una frecuencia comprendida entre dos frecuencias consecutivas de dicho otro subconjunto con el que esta
entrelazado;

estando el procedimiento caracterizado porque la interseccion de dichos subconjuntos es igual al conjunto vacio.

2. Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracterizado porque cada subconjunto de dicha pluralidad esta
entrelazado con todos los otros subconjuntos de la misma pluralidad

3. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque las perturbaciones de
dicha secuencia se aplican de manera que se barran de manera monétona las frecuencias de cada subconjunto (A').

4. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque las perturbaciones de
dicha secuencia se aplican de manera que se barran de manera aleatoria las frecuencias de cada subconjunto (A').

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque los subconjuntos se
clasifican siguiendo un orden determinado, siendo aplicadas las perturbaciones de dicha secuencia de manera que
se barran de manera mondétona dichos subconjuntos (A1, ..., A") de dicha pluralidad.

6. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque los subconjuntos se
clasifican siguiendo un orden determinado, siendo ap!icadas las perturbaciones de dicha secuencia de manera que
se barran de manera aleatoria dichos subconjuntos (A', ..., A") de dicha pluralidad.

7. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque comprende las etapas
ulteriores que consisten en:

- calcular una desviacion entre la estimacion de dicha magnitud caracteristica de la impedancia para una primera
frecuencia de un primer subconjunto de dicha pluralidad de subconjuntos por un lado, y un valor obtenido por
interpolacién, para la misma primera frecuencia, de las estimaciones de dicha magnitud caracteristica para dos
frecuencias consecutivas de un segundo subconjunto de la misma pluralidad por otro lado, entre las que dicha
primera frecuencia esta situada;

- detectar una inestabilidad del sistema eléctrico cuando dicha desviacién calculada sobrepasa una desviacion de
umbral predeterminada.

8. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque dicho sistema
eléctrico es una pila de combustible.

9. Procedimiento de control de un sistema eléctrico, caracterizado porque comprende:

- la realizacion del procedimiento de caracterizacién segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, para
caracterizar dicho sistema eléctrico mediante el conjunto de dichas estimaciones de la magnitud caracteristica de la
impedancia; y posteriormente

- la mediciéon de una desviacién entre al menos una de dichas estimaciones de la magnitud caracteristica de la
impedancia de dicho sistema eléctrico y al menos un valor de referencia de dicha magnitud; y posteriormente

- la aplicacién de una orden a dicho sistema eléctrico cuando dicha desviacion medida sobrepasa una desviacion de
umbral predeterminada.
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