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DESCRIPCION
Aparato y método para supervision precisa de estado de salud (SoH) de dispositivo de energia
Antecedentes de la invencion

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, Electrochemical impedance spectroscopy) se ha usado
durante afios en estudios del comportamiento de electrodos y placas durante la carga y la descarga. La respuesta
de impedancia de la bateria, o en términos mas generales, de cualquier dispositivo electroquimico de
almacenamiento y/o de conversion de energia (incluyendo determinados tipos de tecnologias de pila de
combustible, celdas solares, e incluso determinados tipos de tecnologias de condensadores), depende de la
frecuencia de la medicion y el “estado” del dispositivo de energia en el momento en el que se somete a prueba el
mismo. Para el caso especifico de una bateria, se ha notificado que este método se ve afectado, en grados
variables, por muchos parametros fundamentales de las baterias, incluyendo el disefio de la bateria, las tolerancias
de fabricacion, el envejecimiento, la temperatura y el estado de carga (SoC, State of Charge). El fin de las técnicas
de supervision de Estado de Salud (SoH, State of Health) de EIS es extraer tanta informacion como sea posible
acerca de la salud electroquimica de la bateria. Basandose en la variabilidad que se introduce por los parametros
que se han hecho notar en lo que antecede, esta técnica de supervisién se ha mostrado insuficiente en el mercado.
La evolucion de la tecnologia siguio una senda muy predecible y la presente solicitud divulga la siguiente generacion
de esta tecnologia, que es un avance revolucionario en la ciencia de la supervision de baterias de SoH de EIS.

La presente divulgacion esclarecera la novedad, la actividad inventiva y la viabilidad industrial de un método y
dispositivo para medir de forma mas precisa el SoH de un dispositivo de energia mediante la ilustracion de los
inconvenientes de las técnicas actuales de medicién y de prediccion de SoH sobre la quimica de las baterias de
plomo - acido y para mostrar como el uso de una energia de ultrasonidos como parte del proceso de medicion
supera estas deficiencias. No obstante, se deberia entender que las divulgaciones en el presente caso se pueden
aplicar a cualquier dispositivo electroquimico de almacenamiento de energia y/ o de conversion de energia (a los
que se hace referencia, en general, simplemente como “dispositivos de energia”), incluyendo pero sin limitarse a,
determinados tipos de tecnologias de pilas de combustible, de celdas solares y de condensadores. En la
comprension amplia del método y dispositivo que se divulgan en el presente caso, este es de aplicacion a cualquier
dispositivo electroquimico de energia en el que haya limitaciones y / o deficiencias cinéticas de especies idnicas.
Determinadas pilas de combustible, celdas solares y condensadores también tienen deficiencias cinéticas ionicas
conocidas que afectan a sus caracteristicas operativas y a su desempefio, y se deberia entender que este método y
dispositivo que se divulgan abarcan asimismo estos tipos de dispositivos.

Es necesario un breve trasfondo con el fin de esclarecer la novedad de la invencién que se esta presentando. En los
ultimos afios se ha producido una actividad y un debate considerables en lo que respecta al uso de caracteristicas
de “impedancia” interna como una medicion del estado de la bateria. El interés refleja el deseo por unos medios
electrénicos simples para sustituir la prueba de descarga como una determinacion practica de la capacidad residual
de la bateria, en particular, dado el uso aumentado de las baterias de plomo - acido reguladas por valvula (VRLA,
valve-regulated lead-acid) (para el ejemplo de la quimica de plomo - acido). Se acepta ampliamente que la Unica
forma de conocer verdaderamente la verdadera salud de una bateria es llevar a cabo descargas de prueba de forma
periddica. Una vez que la descarga de prueba se ha completado, y se ha pasado, esto es un ‘buen’ indicador de que
la bateria esta operando tal como se disefi¢ y la misma proporciona la tranquilidad de que la bateria realizara su
funcién prevista cuando se recurra a la misma. Desafortunadamente, la realizacion de una descarga de prueba es
costosa y consume mucho tiempo. Lo que es mas importante, si una descarga de prueba se ejecuta sobre un
paquete de bateria con demasiada frecuencia, la misma reducira en ultima instancia la vida operativa de la bateria, y
la sustitucion subsiguiente probara ser extremamente costosa. Las baterias no responden bien a descargarse
completamente y esto merma directamente la vida de la bateria.

Cuando se lleva a cabo una descarga de prueba, con frecuencia es necesario poner sin conexion la bateria, es
decir, desconectarla de su funcion prevista y, por lo tanto, es necesario que se encuentren en vigor medidas
alternativas para alimentaciéon de respaldo. Por lo general, un paquete de bateria de respaldo, u otros medios de
alimentacion, tales como un generador de diésel, una pila de combustible, etc., se afiade al disefio del sistema para
reducir al minimo el impacto de esta restriccion operativa necesaria, no obstante, este intento de tipo fuerza bruta
afade un significativo coste de capital inicial y de mantenimiento al proyecto. La longitud de una descarga de prueba
para una instalacion de respaldo de bateria primaria depende de la tasa a la que se descarga la misma. Por lo
general, este tiempo se determina por cuanto de una carga se encuentra en el sistema y durante cuanto tiempo se
puede necesitar en una situacion de emergencia. Como un punto de referencia, algunas aplicaciones requieren que
el paquete de bateria suporte cargas criticas durante un periodo de hasta ~ 72 horas. Por lo tanto, el tiempo minimo
que el paquete de bateria se encontrara sin conexién es de aproximadamente 3 dias, mientras que la bateria se esta
descargando. No obstante, después de que la descarga de prueba de 3 dias se haya completado, la bateria no se
encuentra disponible aun para su funcion prevista. La bateria se ha de cargar de nuevo, y esto también es un
proceso que consume mucho tiempo. Si la bateria se carga demasiado duramente o demasiado rapido, esto
mermara la vida operativa de la bateria y, una vez mas, los costes de sustitucion son significativos. Por lo tanto, una
regla general es que la bateria se deberia cargar durante al menos el periodo de tiempo que se descargo la misma,

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2629192 T3

no obstante, los fabricantes de baterias preferirian un tiempo de carga mucho mas prolongado (del orden de 30 dias
para paquetes de bateria de plomo - acido muy grandes). Por lo tanto, el tiempo minimo que la fuente de respaldo
de bateria critica en este ejemplo se encontrara sin conexion, excluyendo el tiempo de instalacion y de prueba, es de
aproximadamente 6 dias. No obstante, este algoritmo de carga agresivo esta al filo de lo que los fabricantes de
baterias estan dispuestos a garantizar, por lo que un juicio ingenieril prudente dictaria el uso de unos tiempos de
carga mas largos, aumentando de este modo el tiempo fuera de servicio de una fuente de energia critica.

Un fin de esta técnica de excitacidon mecanica novedosa, inventiva y diligente es la eliminacién de esta incertidumbre
inherente en la técnica de medicidn electronica, obviando de ese modo la necesidad de llevar a cabo descargas de
prueba frecuentes y costosas. La realizacion de descargas de prueba periddicas del respaldo de bateria critico de la
instalacion no solo impone unas restricciones operativas severas sobre la instalacién, sino que, lo que es adin mas
importante, la misma reduce la vida operativa del paquete de bateria y da como resultado una sustitucion prematura
del paquete de bateria. Si la empresa de servicio publico intenta reducir al minimo el periodo de tiempo que esta
restriccion operativa necesaria se encuentra impuesta, mediante la carga de la bateria a una tasa mas rapida de la
recomendada, entonces esto dara como resultado en Ultima instancia una sustitucion de paquete de bateria no
deseada, prematura y costosa. Por lo tanto, la tranquilidad que acompafia a saber que vuestra fuente de respaldo de
bateria critica esta lista para su funcion prevista se obtiene a un gran coste. La empresa de servicio publico ha de
ponderar el riesgo de reducir al minimo las restricciones operativas frente al acechante coste de sustituir su paquete
de bateria. Como resultado, muchas empresas estan intentando determinar la salud de la bateria sin descarga de
prueba. El método que se divulga en el presente documento ofrecera a los propietarios de instalaciones la
tranquilidad de que su paquete de bateria realizara su funcién prevista sin la necesidad de realizar descargas de
prueba costosas, restrictivas y oportunas.

Sumario de la invencién

Un dispositivo y un método de prueba asociado para someter a prueba el Estado de Salud (SoH, State of Health) de
un dispositivo electroquimico de almacenamiento de energia y/o de conversién de energia (“dispositivo de
energia”) y para determinar una informacion de salud electroquimica adicional que no se encontraria disponible sin
dicho método, que comprende: aplicar unas excitaciones eléctricas al dispositivo de energia a una frecuencia de
excitacion eléctrica previamente determinada ws; aplicar unas excitaciones mecanicas al dispositivo de energia a
una frecuencia de excitacién mecanica previamente determinada wnm,; medir una diferencia de fase inducida de forma
eléctrica Ab (we) entre la tension (V) y la corriente (1) dentro del dispositivo de energia a partir de la aplicacion de las
excitaciones eléctricas; medir una diferencia de fase inducida de forma mecanica A6, (wm) entre la tension (V) y la
corriente (I) dentro del dispositivo de energia a partir de la aplicacién de las excitaciones mecanicas; y deducir el
estado de salud del dispositivo de energia mediante la comparacion de la diferencia de fase inducida de forma
eléctrica A6, (we) con la diferencia de fase inducida de forma mecanica A8 (wWm).

Este mismo método se puede usar para proporcionar una informacion precisa de tiempo de ejecucion y de
desempefio eléctrico, y predicciones de tiempo de vida para el dispositivo de energia. En una realizacion de la
invencion, se aplica este método de prueba y se determina una diferencia de fase de referencia inicial entre la
corriente y la tension. Entonces, en un tiempo posterior, cuando se desea someter a prueba la salud del dispositivo
de energia, una vez mas se aplica este método de prueba y se compara la diferencia de fase posterior con la
diferencia de fase de referencia inicial. Que la diferencia de fase posterior disminuya con respecto a la diferencia de
fase de referencia inicial indica un envejecimiento del dispositivo de energia, y una disminucién en la salud
electroquimica del dispositivo de energia, de forma aproximadamente lineal con la disminuciéon. Con el uso de
diversos algoritmos de prediccién y técnicas de prediccion, este método y dispositivo se puede usar para predecir de
forma precisa la capacidad de energia residual del dispositivo de energia disponible para su uso asi como el tiempo
de vida restante del dispositivo.

Breve descripcion de los dibujos

Las caracteristicas de la invencion que se creen novedosas se exponen en las reivindicaciones adjuntas. La
invencion, no obstante, junto con objetos y ventajas adicionales de la misma, se puede entender del mejor modo por
referencia a la siguiente descripcion, que se toma junto con el dibujo o dibujos adjuntos que se resumen en lo
sucesivo.

La figura 1 es una grafica que ilustra la relacion de fase entre la tensién (V) y la corriente (1) en un condensador
ideal.

La figura 2 ilustra un modelo de una bateria de plomo - acido de tipo inundado.

La figura 3 es una grafica que ilustra la relacion de fase entre la tension (V) y la corriente (1) usando una técnica
de EIS de frecuencia individual.

La figura 4 es una grafica que ilustra la relacion de fase entre la tension (V) y la corriente (1) usando una técnica
de EIS de frecuencia doble.

La figura 5 es una grafica que ilustra la relacion de fase entre la tension (V) y la corriente (1) usando una técnica
de ultrasonidos.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2629192 T3

La figura 6 es una grafica que ilustra, en términos generales, la medicion del verdadero estado de salud de
acuerdo con diversas realizaciones de la invencion basandose en las diferencias de fase de la tension (V) frente
a las de la corriente (I) usando unas excitaciones eléctricas y mecanicas.

Descripcion detallada

La presente divulgacion esclarecera la novedad, la actividad inventiva y la viabilidad industrial de este método y
dispositivo mediante la ilustraciéon de los inconvenientes de las actuales técnicas de medicién de SoH sobre la
quimica de las baterias de plomo - acido, no obstante, se deberia entender que esta técnica se puede aplicar a
cualquier dispositivo electroquimico de almacenamiento y /o de conversion de energia; incluyendo determinados
tipos de pilas de combustible, celdas solares y condensadores (es decir, tecnologias de condensadores hibridos y
super condensadores).

En general, muchas de las limitaciones inherentes de los dispositivos electroquimicos de almacenamiento y/ o de
conversion de energia tipicos son el resultado de deficiencias cinéticas, es decir, bajas tasas de difusion y de
migracion de los iones de producto de reaccidon quimica (es decir, especies idnicas). De hecho, estas mismas
deficiencias cinéticas son el principal diferenciador entre el desempefio de un condensador ideal y un dispositivo de
almacenamiento de energia electroquimica (por ejemplo, una bateria). Determinados tipos de pilas de combustible,
tales como: Membrana de Electrolito de Polimero (PEM, Polymer Electrolyte Membrane) también tienen deficiencias
cinéticas ionicas para las cuales se puede aprovechar este método y dispositivo para obtener informacion de salud
electroquimica adicional que ayudara a proporcionar unos métodos de medicién y de prediccion de SoH precisos. En
un condensador ideal no hay reacciéon quimica alguna que esté teniendo lugar y, por lo tanto, las limitaciones del
transporte cinético de las especies ionicas son inexistentes y no afectan al desempefio de este dispositivo de
almacenamiento, es decir, un tiempo de carga casi instantaneo y un ciclo de vida casi infinito. No obstante, los
condensadores ideales no tienen la capacidad de almacenamiento de energia que seria Util para aplicaciones de
respaldos de almacenamiento de energia criticos grandes. De hecho, sus capacidades de almacenamiento son de
ordenes de magnitudes menores que las de incluso el mas limitado de los dispositivos de almacenamiento
electroquimico (por ejemplo, una bateria). No obstante, existen otros tipos de condensadores en el mercado y en
desarrollo en los que hay reacciones quimicas teniendo lugar y que, por lo tanto, adolecen de limitaciones cinéticas
idnicas; en la presente divulgacion se utilizara el comportamiento de este condensador ideal como un ejemplo, sin
limitacién implicada, para esclarecer la eficacia del novedoso e innovador método y dispositivo de supervision de
SoH de EIS divulgados.

La relacién de fase entre la tension (V) y la corriente (I) en un condensador ideal

La figura 1 es un diagrama de fases que se usara por la totalidad del resto de la presente divulgacion para
proporcionar una perspectiva de la novedad y la actividad inventiva de este método y dispositivo. En la presente
divulgacion, el uso del término ‘ideal’ en referencia al condensador ideal se usa para esclarecer la carencia de toda
deficiencia cinética idénica que azota a muchos otros tipos de dispositivos electroquimicos de almacenamiento de
energia y / o de conversion de energia. En este diagrama se muestra la relacion de fase entre la Tension (V) y la
Corriente (l) cuando se aplican a un condensador ideal. Una tension sinusoidal de muy pequefia amplitud se aplica
entre los terminales del condensador y se mide la diferencia de fase resultante (A6) de la respuesta de corriente. En
el caso de un condensador ideal, esta diferencia de A6 es exactamente de 90°. Alguien puede preguntar que, si se
aplica V en primer lugar, entonces por qué se muestra la corriente (1) en primer lugar en el diagrama de fases. Esto
no es intuitivo, por lo que se analizara brevemente. Cuando se percibe el potencial eléctrico entre los electrodos del
condensador, los electrones comienzan a acumularse sobre el electrodo negativo y, entonces, los mismos empujan,
en esencia, a los electrones fuera del electrodo positivo, dejando de ese modo ese electrodo cargado de forma
positiva, y es aqui cuando la V entre los electrodos del condensador comienza a crecer. Por lo tanto, cuando la
totalidad del flujo de electrones se detiene (el punto A en la figura 1), se mide la maxima V entre los terminales del
condensador.

La relacion de fase que se muestra en la figura 1 es la de un condensador ideal. Los unicos portadores de carga que
estan involucrados son los electrones y no hay reacciones quimicas ocurriendo dentro de ese condensador y, por lo
tanto, no hay deficiencias o limitaciones cinéticas idnicas. Es evidente que, si esta misma sefial de V se aplicara
entre los terminales de una bateria, un dispositivo electroquimico que experimenta etapas de reacciones quimicas,
la diferencia de fase A8 entre V e | sera muy diferente. Esta nueva diferencia de fase sera un resultado de muchos
factores, pero la diferencia mas significativa se debera a la introduccion de un nuevo tipo de portador de carga, los
portadores de carga de iones de producto quimico. Estos portadores de carga de iones son mucho mas lentos que
los electrones y sus tasas dependen de muchos factores diferentes, que se analizaran en lo sucesivo.

La técnica de frecuencia de excitacion eléctrica individual (we)
Los primeros intentos de determinar la salud de una bateria sin invocar descargas de pruebas perturbadoras y
costosas se mostraron insuficientes. Con esta técnica, se aplica una tensién de excitacién eléctrica sinusoidal

pequenia entre el terminal de la bateria y se mide la diferencia de fase resultante A6 de la corriente de respuesta. La
ventaja evidente de este método es que el mismo se puede usar sin poner sin conexion el respaldo de bateria critico
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y esta es una prueba muy rapida. Si este método de determinacion de SoH fuera preciso, entonces este obviaria la
necesidad de poner el paquete de bateria fuera de servicio, y eliminaria las restricciones operativas resultantes que
se han analizado en lo que antecede. La diferencia de fase A6 esta correlacionada con la impedancia interna de la
bateria (Zint), por lo tanto la misma es una medida indirecta de la oposicion de la bateria al flujo de energia y esto se
puede relacionar con la salud de la bateria. Con el fin de examinar esta técnica mas de cerca, se usara un modelo
tipico y aceptado de una bateria de plomo - acido de tipo inundado, y este se muestra en la figura 2, en donde:

Rm = Resistencia metalica (borne, aleacion, rejilla y pasta de rejilla)
Re = Resistencia electroquimica (pasta, separador y electrolito)

En la figura 2, la ilustracion de arriba modela los componentes fisicos que ofrecen una oposicion al flujo de energia a
través de la bateria. El circuito equivalente (la ilustracién de debajo) ha agrupado estos componentes con el fin de
describir mejor el comportamiento de la bateria en lo que este se refiere a diferentes tipos de portadores de carga
(es decir, iones y electrones). El simbolo de la capacidad (Cy) representa la capacidad de almacenamiento de la
bateria. La resistencia metalica (Rn) representa la oposicion al flujo para cargar portadores de electrones, y la
resistencia electroquimica (Re) representa la oposicion al flujo de portadores de carga de iones. Este desglose de
las oposiciones de portadores de cargas ayudara en la siguiente descripcion:

(1) Impedancia compleja de bateria (Zin)

1
R (a) ) o C (a) )
z =l (o) el e oy b
INT mY e 1 2 1 2
+(a) Cb(a) )j —+(a) Cb(a) )j
R2 ia) ) e e R2 e e
el e el

en donde:

Cp = Capacidad de la bateria
we = frecuencia de excitacion eléctrica

La ecuacion 1 en lo que antecede se obtuvo mediante la realizacion de un analisis de CA simple del circuito
equivalente en la figura 2. Zi,; es una expresion para la impedancia compleja total de la bateria, que representa la
oposicion al flujo de energia para una sefal de excitacion eléctrica de CA con una frecuencia (we). A modo de
nota: Si se aplica una sefial de CC, entonces we = 0, y la expresion de Ziy: se simplifica a Zint = Rn + R

(2) Relacion de fasores de Tension (V) y de Corriente (1)

vVe,

T =Znr

En donde:
6. = Angulo de fase debido a la excitacién de frecuencia eléctrica

La ecuacion 2 en lo que antecede es una expresion de la relacion de fase entre V, | y Zint. Esto es simplemente
la ley de Ohm reordenada y en su forma compleja. El angulo de fase resultante (6:) se presenta con el subindice
(e), y el mismo esta asociado con la frecuencia de excitacion eléctrica (we) que se presenta en la ecuacion (1).
Por lo general, estos subindices no se muestran, pero esta granularidad sera util en mostrar la novedad del
método que se esta divulgando.

Tal como se muestra en las ecuaciones (2), el angulo de fase (6:) se puede correlacionar con Zt. Se deberia
reconocer que, si Zint cambia su respuesta a una sefial de excitacion de CA, por cualquier razén, entonces su
respuesta de impedancia compleja resultante, a una determinada frecuencia (we), cambiara asimismo y dara como
resultado un angulo de fase (6.) diferente. Si se supone que la V, la | y el we entre diversas mediciones son los
mismos, entonces el angulo de fase resultante (6.), el parametro medido, solo dependera de Znt. Por lo tanto, la
respuesta de angulo de fase entre V e | a una frecuencia especifica (we) se puede correlacionar con la impedancia
compleja Zint de una bateria en el momento en el que se toma la medicion y, en teoria, se puede usar para
determinar de forma indirecta la salud de una bateria. No obstante, en la practica, este método esta lejos de ser
preciso tal como se analizara mas adelante en la presente divulgacion.
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La impedancia compleja de la bateria Zint

A medida que la bateria envejece, el material activo disponible (capacidad de energia - Ah) disminuye, el sulfato de
plomo y otros compuestos terciarios cristalizan y forman uniones no deseadas, lo que da lugar a que se formen unas
masas no recargables sobre, en torno a y dentro de la pasta de electrodo, la aceptacion de carga disminuye, la
eficiencia ciclica cae, la densidad de potencia disminuye y, con el tiempo, la bateria no puede atender su funcion
prevista. Cada uno de los componentes en la figura 2 se ve afectado por el fenémeno de envejecimiento de la
bateria de una forma diferente y cada una de sus contribuciones afectara a la impedancia compleja de la bateria
(ZinT) de una forma diferente. Esto se mostrara en una diferencia en el angulo de fase medido (6:) entrelaV ylal a
una frecuencia especifica (we). En la ecuacion 1 en lo que antecede, es evidente que Rn, R, Cb Y we afectan, todos
ellos, a la respuesta de impedancia compleja para una sefial de excitacion eléctrica.

Ademas del fendmeno de envejecimiento, hay otros estados de la bateria que también afectan a la respuesta de
impedancia compleja de la bateria, tales como; el Estado de Carga (SoC, State of Charge), la temperatura interna de
la bateria (T), el disefio de la bateria y el proceso y las tolerancias de fabricacion de la bateria. Estos estados
afectan a los componentes de la bateria y a su contribucién a Zinr, y esto también da como resultado una diferencia
en el angulo de fase medido (6.). Es necesaria una mirada mas de cerca de como se ve afectado cada uno de estos
componentes por estos factores con el fin de entender mejor los problemas con la precision de la técnica de
mediciéon de excitacion de frecuencia individual. La clave para comprender las limitaciones en cuanto a la precision
que es posible con el método de excitacion de frecuencia individual es comprender la variabilidad que se introduce
en esta técnica de medicion por los diferentes componentes en el modelo de bateria que se muestra en la figura 2.

Cada uno de estos componentes se ve afectado de forma diferente por la edad de la bateria, el SoC, la temperatura
y su disefio (el material y la construccion), las tolerancias de fabricacion y de proceso. Con el fin de que esta técnica
sea un elemento de supervision de SoH preciso y de confianza, la misma ha de revelar informacion acerca de la
verdadera salud electroquimica de la bateria. Su resultado de mediciéon no puede ser alterado por estados de la
bateria tales como el SoC, la temperatura y su disefio o la misma no suministrara la informacion apropiada al usuario
de la bateria con el fin de que el mismo tome decisiones criticas y costosas acerca de su paquete de bateria.

¢ Como afecta el envejecimiento de la bateria a Zinr?

En general, Roome, Rateacion ¥ Rrejila, que son, todos ellos, componentes de Rm, no se ven afectados de forma
significativa por el envejecimiento de la bateria. No obstante, los siguientes componentes se ven afectados:

a) Rpasta_rejila, Un componente de Rm. Durante los primeros varios ciclos de una bateria de plomo - &cido, la unién
entre la rejilla y la pasta tiende a hacerse mas fuerte, después de lo cual, las uniones tienden a descomponerse.
Por lo tanto, la contribucion de este componente al angulo de fase resultante (6¢) dara lugar a que este vaya en
un sentido al comienzo de su vida y, entonces, vaya en el otro sentido a medida que la bateria envejece,
acrecentando adicionalmente la variabilidad de este tipo de técnica de medicién.

b) Rpasta, Un componente de Re, aumenta a medida que la bateria envejece, y esto es principalmente un
resultado de compuestos terciarios no deseados, es decir, 6xidos de plomo y sulfatos de plomo basicos
(tribasicos y tetrabasicos), que precipitan fuera de la solucidon en condiciones de alcalinidad desequilibrada
durante la descarga. Estos compuestos terciarios interactian y establecen relaciones de unién con el volumen de
PbSO, recargable y el electrodo, sobre la superficie del electrodo y dentro de sus poros. Estas interacciones (es
decir, uniones) son principalmente del tipo covalente o incluso metalico, pero con independencia del tipo, las
mismas son no deseadas debido a que afectan de forma negativa a la capacidad de este dispositivo de
almacenamiento. Esto limita, en efecto, el flujo y la transferencia i6nica subsiguiente de los productos de iones
quimicos del electrolito y se presenta a si mismo como un aumento en la oposicion del flujo de energia, es decir,
un aumento en Zit. Esto es, en esencia, una disminucion en la utilizacion del material activo (una medida de la
capacidad de la bateria - Ah). Se puede ver cédmo esto afecta de forma negativa tanto a la descarga como a la
carga de la bateria. Durante la descarga, existe menos material activo disponible para experimentar una
conversion de energia y, durante la recarga, todo compuesto y/ o unién adicional que se cree durante la
reaccion de descarga se ha de deshacer durante la reaccion de recarga (es decir, una disminucion en la
aceptacion de carga). La contribucion resultante de este componente tiende a aumentar el angulo de fase (6¢) a
medida que la bateria envejece, acrecentando adicionalmente de ese modo la variabilidad de esta técnica de
medicion.

¢) Rsep, un componente de Re, tiende a descomponerse a medida que la bateria envejece, y esto también afecta
al angulo de fase resultante (6¢), acrecentando adicionalmente de ese modo la variabilidad de esta técnica de
medicion.

d) Reectrolito, Un componente de Rg, es bastante complicado debido a la existencia de muchos tipos diferentes de
electrolitos que se usan en la actualidad en la industria: Liquido, Gel y Separador de Vidrio Absorbente (AGM,
Absorbent Glass Matting), etc. La lista es grande y el mecanismo de envejecimiento de cada uno es diferente,
algunos peores que otros; no obstante, en general, la contribucion de este componente al angulo de fase
resultante (6;) se vera afectada por la edad de la bateria, acrecentando adicionalmente de ese modo la
variabilidad de este tipo de técnica de medicion.
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e) Cp, un componente del modelo de bateria en la figura 2, también se ve afectado por el envejecimiento. Debido
a que C, es una medida de la capacidad interna de la bateria, los mismos efectos de envejecimiento que se
describen para Rpasta ¥ Rekectroito también afectan a la capacidad de la bateria para suministrar energia. En
general, la variabilidad de la técnica de medicién debido a este componente aumenta a medida que la bateria
envejece.

¢Coémo afecta el Estado de Carga (SoC, State of Charge) de la bateria a Zinr?

En general, Roome, Rateacion, Rrejila, Rpasta_rejila, que son, todos ellos, componentes de Rm y Rsep, cOmponentes de Rel,
no se ven afectados de forma significativa por el SoC de la bateria. Los siguientes componentes se ven afectados:

a) Relectrolito, UN componente de Re;, depende mucho del SoC de la bateria. La oposicion al flujo de energia, es
decir, los iones, aumenta a medida que baja la concentracion del SO4™ en la solucidn de electrolito. En efecto,
existe menos SO, para reaccionar con los iones de material activo (Pb*") y esto se presenta por si mismo como
un aumento en la oposicién del flujo. Por lo tanto, la contribucion de este estado de la bateria cambiara el angulo
de fase resultante (6.), acrecentando adicionalmente de ese modo la variabilidad de esta técnica de medicion.
Esta variabilidad también aumenta a medida que continda la descarga de la bateria.

b) Rpasta, Un componente de Re;, depende del SoC de la bateria. Si la celda de la bateria no esta completamente
cargada, entonces hay una capa de sulfato de plomo sobre la superficie y dentro de los poros de la placa. Por lo
tanto, esta capa aumenta la oposicion al flujo de iones. Por lo tanto, la contribucion de este estado de la bateria
cambiara el angulo de fase resultante (6e), acrecentando adicionalmente de ese modo la variabilidad de esta
técnica de medicion. Este componente de Ry también es el componente que da lugar a que la tension de los
terminales de la bateria baje cuando la bateria alcanza un SoC muy bajo. Durante la primera porcion principal de
la descarga de una bateria de plomo - acido, la tension de salida es relativamente constante, no obstante, cerca
del fin de la descarga la tensién disminuye con rapidez. Debido a que Znr aumenta con rapidez, esto marca el fin
de la descarga. Por lo tanto, la contribucion de este estado de la bateria también cambiara el angulo de fase
resultante (6e) y la variabilidad de esta técnica de medicion aumentara a medida que contintia la descarga

c) Cp, un componente del modelo de bateria en la figura 2, también se ve afectado por el SoC. Si la celda de la
bateria no estd completamente cargada, entonces hay una capa de sulfato de plomo sobre la superficie y dentro
de los poros de la placa. Por lo tanto, esta capa altera la permitividad de la celda, afectando de este modo a la
capacidad representativa de la celda. Por lo tanto, la contribucién de este estado de la bateria cambiara el angulo
de fase resultante (6.), acrecentando adicionalmente de ese modo la variabilidad de esta técnica de medicion.

¢Coémo afecta la temperatura de la bateria a Zint?

En general, Rsep, un componente de Rel, podria ser sensible a la temperatura pero, en general, esta no se encuentra
en los intervalos de temperatura de interés, por lo tanto en la mayor parte de las situaciones practicas este
componente tendra un impacto minimo sobre el angulo de fase resultante (6). Los efectos de la contribucion de la
temperatura sobre C, son minimos en comparacion con los efectos que se hacen notar en lo sucesivo. Los
siguientes componentes se ven afectados por la temperatura:

a) Rrejila, Raieacisns Roome Y Rrasta_rejila, cCOMponentes de Rm, son sensibles a la temperatura. Por lo tanto, la mayor
parte de la oposicion metalica (Rm) al flujo de energia, es decir, el flujo de electrones, depende de la temperatura
de la bateria cuando se toma la medicion. Por lo tanto, este estado de la bateria afecta a la contribucién que
estos componentes afiaden al angulo de fase resultante (6e), acrecentando adicionalmente la variabilidad de esta
técnica de medicion.

b) Reectrolito ¥ Rpasta, cOmponentes de Re, son muy sensibles a la temperatura. Siempre que se calienta una
reaccion quimica, aumentara la tasa de reaccion. Por lo tanto, este estado de la bateria afecta a la contribucién
que estos componentes afiaden al angulo de fase resultante (6.), acrecentando adicionalmente la variabilidad de
esta técnica de medicion.

¢Coémo afectan el disefio, el proceso y/ o las tolerancias de fabricacion de la bateria a Zinr?

En general, la totalidad de los componentes de la bateria se ven afectados por su disefio / proceso y tolerancia de
fabricacion. No obstante, algunos no son tan significativos como otros.

a) Los componentes de Ry estan sujetos a variaciones basandose en diferentes disefios de bateria y los
materiales que se usan. Lo que es mas importante, estos componentes son muy susceptibles a los procesos y
tolerancias de fabricacion, es decir, diversas técnicas de soldeo /uniéon. Cada fabricante hace la bateria
ligeramente diferente, por lo tanto la respuesta de impedancia compleja para la misma quimica de bateria sera
diferente. EI mero hecho de que la totalidad de las baterias sean del mismo lote no quiere decir que sus
caracteristicas de respuesta eléctrica sean las mismas. La fabricacion de baterias es un proceso engorroso y
muy variable. En particular, cada bateria tendra su propia caracteristica de impedancia, afectando de este modo
al angulo de fase resultante (6) y acrecentando adicionalmente la variabilidad de esta técnica de medicion.

b) La pasta, el separador y el electrolito se controlan de forma estricta por medio de reglamentos industriales.
Rpasta; Rsep ¥ Relectrolitoy cOMponentes de Re, y son menos susceptibles al disefio, las tolerancias de fabricacién
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y / o las variaciones en el proceso. No obstante, la respuesta de impedancia compleja y, por lo tanto, el angulo
de fase resultante (6.) se ven afectados por este factor, acrecentando de ese modo la variabilidad de esta técnica
de medicion.

c) Es evidente que C, depende mucho del disefio y el proceso de fabricacion y, por lo tanto, este estado de la
bateria afecta a la contribucion que este componente afiade al angulo de fase resultante (6¢), acrecentando
adicionalmente la variabilidad de esta técnica de medicion.

Cabe hacer notar que, debido a que cada bateria es un poco diferente, es decir, tiene una respuesta de frecuencia
de excitacion eléctrica diferente, los equipos de EIS reales que disefian diferentes fabricantes también acrecientan la
variabilidad de esta técnica de medicion. Por lo tanto, incluso una bateria procedente del mismo lote y bajo un
estricto reglamento industrial, respondera de forma diferente, y se extraeran conclusiones diferentes acerca de la
salud de la bateria, basandose en el angulo de fase resultante (6:), debido a que el fabricante de EIS usa una
frecuencia de excitacion eléctrica diferente. Los fabricantes no se han decidido por la misma (la correcta) frecuencia
de excitacion eléctrica y esto, por si solo, afiade variabilidad a esta técnica de medicion.

En resumen, la técnica de medicién de frecuencia individual se ve acompafiada por una variabilidad de medicion
significativa y esto merma su precision. Por lo tanto, todo resultado procedente de esta técnica permanecera en tela
de juicio y su capacidad para eliminar la descarga de prueba costosa, restrictiva y que consume mucho tiempo se ha
mostrado insuficiente. En el mejor de los casos, esta técnica puede ser util en la identificacion de un fallo inminente,
es decir, una celda conflictiva, pero esto supone demasiado poco y demasiado tarde. En consecuencia, basandose
en la variabilidad inherente en esta técnica de medicion, si este fuera el Unico indicador que usara la empresa de
servicio publico en la determinacion de la salud de un paquete de bateria, entonces una sustitucion ‘prematura’ y
costosa del paquete de bateria se basaria, probablemente, solo en la incertidumbre.

La figura 3 muestra el angulo de fase resultante (6.) usando la técnica de EIS de frecuencia de excitacion individual.
El area sombreada de color verde es representativa de la diferencia de fase con respecto a la que presentaria un
condensador ideal a la misma frecuencia (recuérdese a partir de la figura 1 que, para un condensador ideal, V
alcanza un maximo o minimo justo cuando | es cero, y viceversa). La diferencia se basa en las limitaciones de
transporte cinético inherentes de la bateria, es decir, un flujo mas lento de iones, pero esta también esta compuesta
por la variabilidad y la incertidumbre que era un resultado del cambio en cuanto a la respuesta de impedancia
compleja de la bateria a partir de los efectos del envejecimiento, el SoC, la temperatura y el disefio, los procesos
y /o las tolerancias de fabricacion de la bateria. Por lo tanto, deberia ser evidente que solo parte del area
sombreada de color verde representa verdaderamente el SoH de la bateria, su edad, y el resto representa
caracteristicas inherentes de la bateria incluso para una bateria completamente nueva con un SoH excelente.

Se podria conjeturar que cada uno de los suministradores de equipos de EIS podria determinar la respuesta de
impedancia compleja de todas y cada una de las baterias que se encuentran disponibles y usar esta medicion del
comienzo de la vida para dar mejores resultados. Este fabricante de equipos podria mantener una amplia base de
datos de tal modo que, cuando se usara su equipo, este daria una mejor indicacién de la salud de esa bateria. No
obstante, esta es, cuando menos, una tarea abrumadora; en primer lugar, los fabricantes de baterias no son tan
comunicativos con los datos de las baterias y lo mas probable es que los mismos no proporcionasen esta medicion
inicial, en segundo lugar hay demasiados tipos de baterias disponibles como para realizar un seguimiento de las
mismas y, por Ultimo, esto solo eliminaria parte de las variabilidades que se han analizado en lo que antecede. Por
lo tanto, este intento complicaria de forma significativa y afadiria coste a esta técnica de medicion y los beneficios
para emprender este enfoque serian obviados por la variabilidad (falta de precision) restante que seguia
encontrandose en la medicion.

Significado del verdadero estado de salud (SoH, State of Health)

El SoH tiene muchos significados diferentes y con frecuencia se interpreta de forma errénea. Se supone que la
medicion del verdadero SoH da al usuario una mejor comprension de la energia potencial quimica (julios) que se
encuentra disponible para la conversion en energia eléctrica utilizable (Ah) cuando se recurra a la bateria. Si la
técnica de medicion que se usa se ve influenciada por factores tales como el SoC, la temperatura y el disefio, el
proceso y / o las tolerancias de fabricacion de la bateria, al igual que lo es la técnica de excitacion de frecuencia
individual, entonces no se presentara al usuario la informacién correcta para tomar una decisidon acerca de si
sustituir, o no, el paquete de bateria. Esta incertidumbre es, cuando menos, costosa y, por lo tanto, esta es la razén
por la cual las empresas de servicios publicos se siguen basando hasta la fecha en descargas de prueba periddicas
costosas, restrictivas y que consumen mucho tiempo.

Lo que en realidad se desea saber a partir de una técnica de medicién de SoH es la verdadera salud electroquimica
del paquete de bateria. El SoC, la temperatura y el disefio, el proceso y/ o las tolerancias de fabricacion de la
bateria, y sus contribuciones a la respuesta de impedancia compleja de la bateria, y la respuesta de angulo de fase
resultante, no nos indica si nuestro paquete de bateria goza, o no, de buena salud y se necesita una forma de tener
en cuenta estos factores. jLo que realmente es necesario conocer con el fin de tomar una decisiéon bien fundada
acerca de la salud de nuestra bateria es qué edad tiene la misma, la edad de la bateria en términos eléctricos! Es
evidente que se desea saber como ha envejecido nuestro paquete de bateria basandose en el régimen por el cual
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se le ha hecho pasar. Por lo tanto, con el fin de que una técnica de medicién sea informativa, lo que se necesita es
eliminar la variabilidad que se introduce por sus componentes basandose en el SoC, la temperatura y el disefio, los
procesos y las tolerancias de fabricacion y también es necesario eliminar la variabilidad que es introducida por
diferentes equipos de medicién de EIS. Tal como se ha analizado previamente, cada fabricante de dispositivos de
EIS usa diferentes frecuencias de excitacion eléctrica y esto introduce, por si solo, una variabilidad de medicién. Si
se pudiera conseguir que la totalidad de los fabricantes usaran las mismas frecuencias de excitacion eléctrica,
entonces esta variabilidad se podria reducir de forma sustancial, pero esto es muy improbable. Es necesario que la
medicién resultante nos dé indicaciones acerca de como va a afectar la edad de la bateria a su capacidad para
atender a su funcion prevista cuando se recurra a la misma, la conversion de julios a Ah. Por lo tanto, es necesario
que la técnica de medicion elimine de algun modo las variabilidades que se han analizado en lo que antecede.

A partir de la figura 3, el fin Ultimo es reducir el area sombreada de color verde, lo que querria decir que se tendria
que eliminar parte de la variabilidad que se introduce por factores que no sean el envejecimiento de la bateria y la
medicién resultante seria mas indicativa del verdadero SoH de la bateria, es decir, su salud electroquimica.

Intento de Frecuencia de excitacién eléctrica doble (a)e1 y a)ez)

Como una respuesta natural a los inconvenientes del método de medicién de frecuencia individual, se realizé un
intento para usar dos frecuencias de excitacion eléctrica, a)e1 y a)ez, de forma respectiva. El fin en el presente caso

era extraer informacién de salud electroquimica adicional, mediante la eliminacion de parte de las variaciones que se
introducen por factores no relevantes, mediante la excitacidon de la bateria con dos frecuencias de excitacion
eléctrica diferentes, cerca en el tiempo. No obstante, este método también se mostré insuficiente. Las siguientes
relaciones ilustran este concepto:

(3) Impedancia compleja de bateria (Zint), con a)e1 y a)ez

1
1 1 ( 1)
R \w o C \o
Zl —| R (w1)+ el \e _j e b\e
INT m?' e 1 ] ] 2 1 ] ] 2
+(a) Cb(a))j +(a) Cb(a) )j
R2 a)l e e R2 iwl ’ e e
el\e el Ve
1
‘ 2' 2 ( 2)
Z2 _ ( 2) Rel we . a)er e
INT m' e 1 2 J 2
+(w2Cb (wz)j —+(w2Cb (wz)j
R2 |w? ¢ ¢ R ¢
el Ve el

En donde:
a)e1 = 12 frecuencia de excitacion eléctrica
w?2 = 22 frecuencia de excitacion eléctrica

(4) Relacion de fasores de Tension (V) y de Corriente (1), con a)e1 y a)ez

vver

I = Zint
vVe:

7 = Zint

En donde:
93 = Diferencia de angulo de fase entre V e | debido a la 12 excitacion de frecuencia eléctrica

962 = Diferencia de angulo de fase entre V e | debido a la 22 excitacioén de frecuencia eléctrica
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En la ecuacién 4, hay dos respuestas de impedancias internas complejas diferentes, Z}NT y ZIZNT. La bateria

responde de forma diferente debido a que la misma esta siendo excitada por una frecuencia de excitacion eléctrica
diferente y la respuesta de impedancia interna compleja resultante para cada una es diferente. Parte de los
componentes que constituyen la impedancia interna compleja de la bateria (Zint) presentan una oposicion diferente
para las diversas frecuencias con las que se estan excitando los mismos. Los componentes que constituyen R, (la
oposicion metalica, electrones) no son muy sensibles a la frecuencia a las frecuencias de interés. No obstante, los
componentes que constituyen Rg (la oposicion electroquimica, iones) son sensibles a todas las frecuencias.

Adicionalmente, la componente capacitiva, en la figura 1, y su contribucion a la respuesta de impedancia compleja
de la bateria también es sensible a la frecuencia. Por lo tanto, deberia ser evidente, que las dos expresiones para
ZnT en la ecuacion 4, A y z? inT, tendran una respuesta diferente para diferentes frecuencias de excitacion, w1 y
w>, de forma respectiva. Pero ha de recordarse que el problema principal con el método de frecuencia individual era
que la respuesta de impedancia compleja, y su angulo de fase resultante, dependia mucho de la edad, el SoC, la
temperatura y diversos disefios, procesos y / o tolerancias de fabricacion. Por lo tanto, con el fin de que este enfoque
sea eficaz, y para infundir confianza en esta técnica de medicién de SoH de bateria electrénica, este tendria que
eliminar la totalidad de estas dependencias de tal modo que la medicién resultante fuera verdaderamente indicativa
de la edad de la célula.

Esta técnica de medicion toma la diferencia de la respuesta de angulo de fase resultante, 991 y 962, que se mide en

los terminales de la bateria, y esto proporciona una perspectiva adicional en lo que respecta a las partes internas de
la bateria y esto ayuda en la determinacion del verdadero SoH de la bateria. Se podria pensar que este enfoque de
dos frecuencias es muy superior al enfoque de frecuencia individual; no obstante, el objetivo de la presente
divulgacién es mostrar lo contrario. El mero uso de dos frecuencias de excitacion eléctrica que se toman cerca en el
tiempo no es suficiente para hacer este método de medicién aceptable en la industria. Hay otras variaciones de este
concepto que han sido exploradas, por ejemplo, la exploracion a través de un amplio intervalo de frecuencias y la
medicién de varias respuestas resultantes, la totalidad de los tipos de excitacion eléctrica. Estos intentos tienen
mérito pero los mismos también son limitados y estos también presentan varias variaciones en la respuesta que
hacen que estas mediciones sean asimismo poco fiables. La exploracién afiadida complica de forma significativa los
componentes electronicos requeridos y eleva en gran medida el coste. Se ha de tener en mente que la empresa de
servicio publico o el usuario final no va a pagar mas por un sistema de supervision de baterias que por la propia
bateria. Esto no tendria mucho sentido desde un punto de vista comercial; por qué no simplemente sustituir la
bateria cuando se sospecha de la misma. Por lo tanto, el fin es eliminar la variacién sin complicar los componentes
electrénicos requeridos y aumentar el coste.

(5) La diferencia de impedancia interna AZyr de la bateria basandose en (3) es:

AZ;NT N Z;IIVT N Z;I%JT
1 1
_ Rel :wi] _ Rel :wez] _j wicb( e) _ a)eZCb( e)
2 2 2 2
Rezll‘wl ’%‘i%(“’i)} 4(—)1362]1&)5 +(w§Cb( A )j Rezllwl +(wiCb(wi,)j 4(—)1?62110)5 +(wesz(“’ez)j

La diferencia de impedancia en la ecuacion 5, pese a ser tediosa, representa las ventajas del enfoque de frecuencia
eléctrica doble. Lo mas importante es que esta respuesta de impedancia compleja no contiene Rm, que cae cuando
se toma esta diferencia, y tal como se recordara a partir de la descripcion del método de frecuencia individual, este
término se encontraba presente en la impedancia compleja (Zint) y la variabilidad afiadida al angulo de fase medido
(Be). Solo un componente de Rm, Rpasta_rejila, fue afectado por la edad, pero la totalidad de los componentes de Rn;
Rbome, Rateacion, Rrejila ¥ Rpasta_rejita fueron afectados, todos ellos, por la temperatura y el disefio, el proceso y/ o la
tolerancia de fabricacion de la bateria. Por lo tanto, la eliminacién de este término de la expresion de la impedancia
compleja fue un paso en la direccion adecuada. Es decir, este método de diferencia de excitacién de frecuencia
doble elimind los efectos que tenian dos de los estados de la bateria, es decir, la temperatura y la bateria, su disefio,
su proceso y / o su tolerancia de fabricacion, sobre Ry, y, por lo tanto, redujeron esta contribucién a la variabilidad
de la medicién.

Mediante la excitacion de la bateria cerca en el tiempo y al tomar la diferencia de la respuesta de fase de dos
frecuencias de excitacion eléctrica distintas, se han eliminado dos de los grandes contribuidores a la variacion de la
medicion. Por lo tanto, se ha reducido la variabilidad en esta técnica de medicion, y se aproxima mejor a una
medicién que es mas representativa del verdadero SoH de la bateria, su edad. En esencia, debido a que la
temperatura no cambio y el disefio de la bateria es el mismo entre las dos mediciones, se elimina su contribucion a
la variabilidad en la medicién. La figura 4 muestra que el area sombreada de color verde en la figura 3 en lo que
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antecede se ha reducido mediante este enfoque de frecuencia doble. El area sombreada de color rojo representa la
variabilidad que se elimind mediante la eliminacién de los efectos de la temperatura y el disefio, el proceso y/ o las
tolerancias de fabricacion de la bateria sobre Rn.

No obstante, a partir de la ecuacién 5 se muestra que Znt sigue dependiendo de Re, Cp Y we. Tal como se ha
descrito en lo que antecede, Re se ve afectado por la edad de la bateria, el SoC, la temperatura y el disefio, los
procesos y/ o las tolerancias de fabricacion de la bateria. Por lo tanto, incluso con este enfoque de diferencia de
excitacion de frecuencia doble, seguira habiendo una variabilidad significativa en la medicion y no toda ella es
debida a la edad de la bateria. El fin principal del enfoque de frecuencia doble era eliminar la variacién en la
medicion, de tal modo que la misma representara mejor la verdadera salud de la bateria, no obstante, al hacer esto,
esta técnica de medicidén en la practica afiadié una variabilidad a los resultados de mediciéon. Debido a que los
componentes que constituyen Re se comportaran de forma diferente para diferentes frecuencias de excitacion
eléctrica, este comportamiento manifiesta por si mismo la mediciéon de diferencia. Por lo tanto, se han anadido
nuevas incognitas a la técnica de medicién que eran inexistentes en la técnica de excitacion eléctrica individual. Por
lo tanto, la seleccion de la segunda frecuencia de excitacion por si sola dara resultados diferentes en la diferencia de
angulo de fase medida, Ab..

Es evidente que, incluso a pesar de que el enfoque de frecuencia doble ayudara, y fuera superior al enfoque de
frecuencia individual, este sigue teniendo limitaciones en cuanto a su capacidad para medir de forma precisa el SoH
de una bateria. Las variaciones que son inducidas por diferentes tipos de bateria y diferente material, es decir, la
pasta, el separador y el electrolito, el envejecimiento, el SoC, la temperatura, se siguen encontrando presentes
dentro de la expresion de AZnr en la ecuacion 5 y estos son un resultado directo de las variaciones en R y su
respuesta de frecuencia a dos frecuencias de excitacion eléctrica distintas.

Merece la pena hacer notar que se ha dedicado mucho estudio y exploracion a la seleccion de frecuencia eléctrica
para este tipo de método de medicién. A partir de la ecuacion 5, es evidente que el valor tanto de a)é como de a)‘f

afectara a la diferencia de fase, AB.. Lo que quiere decir que, si dos baterias idénticas se someten a prueba y todos
los otros parametros permanecieran iguales, se obtendrian dos A6, diferentes, si se usaran dos equipos de EIS
suministrados de forma diferente. Esto no es visible para el usuario final debido a que los fabricantes de equipos
extraen sus propias conclusiones acerca de qué es el SoH real, basandose en la respuesta de diferencia de fase
que es observada por su sistema. El fin real era reducir la variabilidad en la mediciéon de SoH, con el fin de obtener la
verdadera salud electroquimica de la bateria, ahora incluso hemos promovido el nivel de variacién: la seleccién del
suministrador de equipos de EIS de dos frecuencias de excitacion eléctrica. Por lo tanto, se eliminé parte de la
variabilidad de la técnica de excitacion individual pero se afiadié algo de variabilidad basandose en nuestra técnica
de medicion potenciada. Por lo tanto, esto tiende a mantener el area sombreada de color verde en la figura 4 mas
grande de lo que debiera ser. En consecuencia, no es sorprendente que un fabricante de EIS pueda decir que su
sistema es superior basandose en la seleccion de frecuencia pero, tal como han divulgado los inventores de la
presente invencion, todos los equipos de EIS que usan este método de medicién eléctrica estan sujetos a las
variaciones que son causadas por Re. No obstante, la variaciéon puede ser menor de una seleccién de frecuencia a
la siguiente, no obstante, esta diferencia es marginal en el mejor de los casos. jLo que ciertamente no es un
diferenciador de desempefio ‘real’ en el mercado!

El método de frecuencia de excitacion mecanica (wm) y frecuencia de excitacion eléctrica individual (we)

Tal como se muestra, los enfoques de frecuencia de excitacion eléctrica individual y doble tienen ambos sus
ventajas y desventajas. La evolucion de las técnicas / tecnologias de EIS ha crecido en complejidad y coste pero el
desempefio, es decir, su capacidad para medir de forma precisa el SoH, no ha crecido en proporcién. Se divulga en
el presente caso que existe un método mucho mas preciso para determinar el SoH real de una bateria. El principio
tras este método es introducir una frecuencia de excitacion mecanica wy, tal como se divulga en la patente de
EE. UU. con n.° 7.592.094. Esta técnica anterior muestra que la introduccién de una frecuencia de excitacion
mecanica wm, en un dispositivo de almacenamiento de energia hace que el dispositivo opere de una forma mucho
mas eficiente y reducira sustancialmente al minimo la degradacion de este dispositivo de almacenamiento. La
presente divulgacion se centra en las ventajas que puede tener adicionalmente la excitacion mecanica sobre la
capacidad de una persona para determinar de forma precisa el verdadero SoH de la bateria, su edad. Esto afiade
valor al uso de la excitacion mecanica en el mercado del almacenamiento de energia, lo que quiere decir que, si la
empresa de servicio publico se esta aprovechando de las mejoras en el desempefio y en el ciclo de vida que ofrece
la excitacion mecanica, entonces tiene sentido desde un punto de vista comercial aprovecharse de este método
novedoso y diligente de determinacion de SoH. La combinacion tanto de una excitacion mecanica para un
desempefio y una vida mejorados como de una técnica de medicion de SoH mejor y mas precisa cambiara la
imagen del almacenamiento de energia tal como lo conocemos en la actualidad.

Se mostrara que las variaciones que son causadas por Re, en la frecuencia de excitacion eléctrica individual y doble
casi se pueden eliminar mediante la aplicacion apropiada de una frecuencia de excitacién mecanica (wm). Tal como
se ha analizado en lo que antecede, la expresién para AZnt en la ecuacion 5 se vio afectada por el SoC, la
temperatura y diversos disefios, procesos y/ o tolerancias de fabricacion de la bateria, asi como la edad del

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2629192 T3

dispositivo, es decir, el SoH. Cuando se somete a prueba una serie de baterias con el mismo dispositivo de medicion
de excitacion eléctrica, el usuario obtendra una lectura de AB., es decir, de SoH, diferente para cada bateria en la
serie. El fin de toda técnica de medicion es asegurar que el AG; medido es indicativo del verdadero SoH de la
bateria, y de nada mas.

A modo de ejemplo, tbmese una serie de baterias e imaginese que se va a someter a prueba cada una de forma
individual. Cada bateria en la serie se encontrara a una edad diferente, incluso a pesar de que la serie estaba
compuesta por baterias procedentes del mismo lote y que se pusieron en servicio al mismo tiempo. El problema es
que cada celda de la bateria se carga y se descarga a diferentes tasas a lo largo de la totalidad de su vida y esto se
debe principalmente a las diferencias en su impedancia interna (Zint) y a los desequilibrios entre las celdas en la
serie. Estas son las mismas diferencias que hacen que los medios electronicos de excitacion actuales de
determinacion del verdadero SoH de la bateria sean muy poco precisos y poco fiables. Por lo tanto, cada célula se
encontrara en un ciclo de vida, que también se conoce como edad, diferente. Con frecuencia, se confunde el ciclo de
vida con la vida de calendario pero la diferenciacién es critica.

Debido a que ya se determiné que la magnitud de Re es sensible a los mecanismos de envejecimiento, parte de la
respuesta de impedancia compleja de cada célula a una frecuencia de excitacion eléctrica, y el correspondiente ABe,
se debe a la edad. La cuestion es, ¢cuanto de la diferencia de fase medida se puede atribuir a la edad? Después de
todo, esto es lo que todo el mundo esta buscando, debido a que el verdadero SoH de la bateria es, o mas
correctamente, deberia ser, una medida de su salud electroquimica, por ejemplo, su capacidad para convertir la
energia potencial quimica en energia eléctrica y de vuelta una vez mas. Por lo tanto, lo que en realidad se desea
saber es como interactuaran la pasta, el separador y el electrolito, es decir, el proceso de conversion de energia,
cuando se recurra a la misma para el servicio. Los efectos procedentes del SoC, la temperatura y el disefio, el
proceso y/ o la tolerancia de fabricacion de la bateria, no se deberian de encontrar presentes en la medicién.
Incluso a pesar de que estos parametros desempefian una parte en lo que suministrara la bateria, es decir, la
capacidad - Ah, para su estado dado, ninguno deberia conducir por error a sustituir de forma prematura un paquete
de bateria basandose en la variabilidad que los mismos afiaden a la técnica de medicion elegida. jTodo lo que
realmente se desea en el resultado de medicién son los efectos que se deben a la edad de la bateria! La magnitud
de Re en respuesta a una frecuencia de excitacion eléctrica, o la diferencia en la respuesta a partir de dos
frecuencias de excitacion eléctrica, por si sola es descriptiva, pero la misma también es muy engafiosa y esta
incertidumbre inherente afecta directamente al factor decisivo de una empresa de servicio publico, jes decir, el
coste! Es evidente que, si el SoH de un paquete de bateria esta en tela de juicio basandose en los resultados de la
técnica de medicion aplicada, entonces esto impulsara a la empresa de servicio publico a la realizacién de una
descarga de prueba costosa y operativamente restrictiva que, tal como se ha explicado en lo que antecede, en la
practica resta valor a la vida util del paquete de bateria. Por lo tanto, el fin de esta técnica de excitacién mecanica
novedosa, inventiva y diligente es la eliminacion de esta incertidumbre inherente en la técnica de medicion
electrénica, obviando de ese modo la necesidad de llevar a cabo descargas de prueba frecuentes y costosas.

Rel estd compuesto por tres componentes; Rpasta, Rsep ¥ Relectrolito, SU respuesta de magnitud individual a una
frecuencia de excitacion eléctrica se analizara en lo sucesivo:

1. Rpasta, Rsep, Relectroito Y Cb sONn sensibles al envejecimiento, afiadiendo de ese modo variabilidad al A6
resultante

2. Rpasta Y Retectrolito SON sensibles a la temperatura, afiadiendo de ese modo variabilidad al A8. resultante a. Tal
como se ha analizado en lo que antecede, Rsep podria ser sensible a la temperatura, pero en general, en la
mayor parte de las circunstancias practicas, este no se encuentra en el intervalo de temperatura de interés.

3. Reiectrolito, Rrasta Y Cob son sensibles al SoC, afiadiendo de ese modo variabilidad al A6, resultante

4. Rpasta, Rsep, Relectrolito Y Cb son susceptibles al material y el proceso y / o las tolerancias de fabricaciéon de la
bateria, anadiendo de ese modo variabilidad al A6e resultante.

Por lo tanto, tal como se puede ver, cada una de las respuestas de magnitud de estos componentes a una
frecuencia de excitacion eléctrica se ve afectada por los estados que se han hecho notar en lo que antecede,
acrecentando de ese modo la variabilidad del angulo de fase medido resultante 6.. Por lo tanto, los verdaderos
efectos del envejecimiento sobre la salud electroquimica de la bateria, es decir, el SoH, se ven enmascarados por
los efectos de la temperatura, el SoC y el disefio, los procesos y / o las tolerancias de fabricacion de la bateria. Esta
también esta sujeta al disefio y a las tolerancias de equipos de EIS asi como a la interpretacion de este
suministrador de equipos de la respuesta medida de excitacion eléctrica.

Mediante la medicién de la impedancia interna con y sin una frecuencia de excitaciéon mecanica (wm) y usando solo
una frecuencia de excitacion eléctrica individual (we), las influencias de la temperatura, el SoC y el disefio, los
procesos y / o las tolerancias de fabricacion de la bateria sobre el angulo de fase medido 6. se pueden eliminar y el
6. medido resultante sera indicativo de la verdadera salud electroquimica, es decir, el SoH (la edad), de la bateria.
Esta técnica de medicion mecanica también reduce la susceptibilidad de la respuesta al disefio y la tolerancia de
equipos de EIS y reduce de forma sustancial la varianza que se introduce por la interpretacion del disefiador de la
respuesta medida resultante.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2629192 T3

()
(6) Diferencia de impedancia interna de la bateria, con we y wm, AZIZ\iT (a) ), comparese con la ecuacion (5) en
m
la que ambas frecuencias aplicadas son eléctricas.

we ( ) we we ( )
AZ =7 -z
INT wm INT INT wm

Rel iwe : Rel (a)m ) , we Cb (a)e ) we Cb (wm)

= - —j —

aloylesl)] Shlesl) | | ohyleak) fylaak)

el\ e el\"m el Ve el N m
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La ecuacion 6 se puede manipular y transformar mediante el uso de unas restricciones similares a la que se muestra
en la ecuacién 7. Se deberia tener en mente que existen otras restricciones sobre la seleccion de frecuencia de
excitacion eléctrica que han sido aprendidas y aplicadas por los suministradores de equipos de EIS a lo largo de
décadas de uso y que estas también se deberian considerar durante la implementacién de esta técnica de medicion
divulgada. La seleccion de frecuencia de excitacion mecanica depende de las restricciones electroquimicas, es
decir, las reacciones quimicas y la quimica de las baterias, lo que se analizarda mas adelante en la presente
divulgacion. La expresion de Zint en la ecuacion 6 representa la impedancia interna compleja de la bateria y revela
su dependencia de la frecuencia de excitacion tanto eléctrica como mecanica. Las ecuaciones 8 y 9 en lo sucesivo
representan la forma polar de la impedancia interna de la bateria (Zint) y se usan para fines ilustrativos, y muestran
que la magnitud resultante de Zint y el desfase resultante 6. entre V e | es diferente cuando se aplica una excitacion
mecanica wp, al tiempo que se toma una medicion de frecuencia eléctrica individual. El desfase 6. (la ecuacion 8) es
un resultado de la excitacion eléctrica y este depende de la excitacidon mecanica wn, (la ecuacion 9). Las diferencias
en el desfase 6 con y sin excitacion mecanica se deben a las contribuciones de R y Cy en la ecuacion 6 en lo que
antecede.

8
o e . L. .
VAR 49 sin excitacion mecanica
INT
9
@ e
Z %(w )49 (w ) sin excitacion mecanica
INT m m

Esta expresion de diferencia para Znt, con y sin excitacion mecanica, revela una informacién de salud
electroquimica muy pertinente acerca de la bateria. A partir de la figura 5, la diferencia con respecto a la respuesta
de fase de excitacion eléctrica individual, y la respuesta de fase de excitacion eléctrica individual con la excitacion de
frecuencia mecanica (el area sombreada de color rojo), se pueden usar para determinar mejor el verdadero SoH de
la bateria (el area sombreada de color verde). En esencia, esta diferencia de fase se mide con y sin excitacion
mecanica, y la diferencia resultante (el area sombreada de color verde) es indicativa de la salud electroquimica de la
bateria.

El area sombreada de color verde (por encima del eje horizontal) en la figura 5 no tiene la variabilidad que azota al
método de excitacion eléctrica individual con la excepcion de la que es inducida por la edad del dispositivo. Estas
mediciones se toman muy cerca en el tiempo en un entorno en el que la temperatura se mantiene sustancialmente
constante, por lo tanto, la temperatura no afecta al cambio en cuanto a la respuesta de magnitud de Re con y sin
excitacion mecanica, el SoC no afecta al cambio en cuanto a la respuesta de magnitud de R¢ con y sin excitacion
mecanica y, por ultimo, el disefio, los procesos y / o las tolerancias de fabricacion de la bateria no afectan al cambio
en cuanto a la respuesta de magnitud de Re con y sin excitacion mecanica. Estas variabilidades se representan
mediante el area sombreada de color rojo (por debajo del eje horizontal) en la figura 5. Todo lo que afecta a la
magnitud de Re en esta técnica de medicion es el efecto de la sefial de excitacion mecanica (wn) sobre la oposicion
al flujo de energia. Por lo tanto, la respuesta de impedancia compleja interna de la bateria no solo depende de la
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frecuencia de excitacion eléctrica (we), la misma también es una funcién de la frecuencia de excitacion mecanica
(Wm).

Mediante la aplicacion de energia mecanica a la frecuencia y la amplitud apropiadas, se mitigan las deficiencias de
transporte cinético de los iones de reaccion. El resultado es una reducciéon en R y esto, a su vez, afectara a la
respuesta de impedancia compleja y el correspondiente angulo de fase. Esta reduccion en R se da en la superficie
de separacion de electrodo - electrolito y esto se debe principalmente a la contribucion de Rpasta Y de Reiectrolito- EStO
se logra mediante la interaccion de la onda mecanica y la alteracion subsiguiente de limitar los tamafios de poro que
se forman dentro de la capa aislante (PbSO4) que se halla por la totalidad del area de reaccién de los electrodos
durante la descarga. La forma de onda mecanica se encuentra en una frecuencia que asegura que las dimensiones
de poro se mantienen lo bastante grandes como para permitir / asegurar el paso de los iones de producto de
reaccion mas grandes y menos energéticos (HSO4 y SO47) de tal modo que sus niveles de concentracion y los flujos
idnicos correspondientes sean, en general, mas altos y que estos sean mas capaces de cambiar con rapidez, a unas
distancias que se encuentran mas cerca de la superficie del electrodo, en respuesta a cambios en el flujo de iones
de Pb*" (que se basan en cambios de potencial de los electrodos). Si la energia mecanica no reduce Re, entonces la
salud electroquimica de la celda esta en tela de juicio. A medida que la bateria envejece, los efectos de la energia
mecanica sobre la magnitud de Re disminuiran lentamente con el tiempo, y daran como resultado un menor impacto
sobre la respuesta de impedancia compleja de la bateria y, por lo tanto, un menor cambio en cuanto al angulo de
fase resultante.

También se deberia observar que la varianza que se introduce por el propio equipo de EIS se ha eliminado de la
respuesta de impedancia compleja resultante y, por lo tanto, no contribuye a la variabilidad en esta técnica de
medicién, siempre que la seleccion de frecuencia de excitaciéon eléctrica sea suficiente de tal modo que se cumplan
las restricciones que se ilustran en la ecuacion 7.

La uUnica cosa que influira sobre el cambio en cuanto a la respuesta de magnitud de R¢ es la sefial de excitacion
mecanica previamente determinada. En esta técnica de medicion, la Unica variabilidad que se introduce sera debida
a los efectos del envejecimiento sobre Re y Cp. Este es el fin de toda técnica de medicién de EIS.

Medicion del verdadero estado de salud usando la técnica de excitacion de frecuencia eléctrica individual (we) y
mecanica (Wm)

Debido a que la variabilidad en la técnica de frecuencia eléctrica individual se eliminé mediante la aplicacién de una
frecuencia de excitacion mecanica, ahora es posible una medicién simple y sencilla del verdadero SoH de la bateria.
No obstante, se deberia entender que, basandose en la presente divulgacion, se pueden emplear muchos
algoritmos y modelos de prediccion diferentes. La premisa subyacente que hace que estos otros algoritmos de
modelado y métodos de prediccion sean implantables es que la aplicacion de una energia de excitacion mecanica
ha proporcionado informacién adicional acerca de la verdadera salud electroquimica del dispositivo electroquimico
de almacenamiento de energia y/o de conversion de energia. Esta medida es indicativa de la verdadera salud
electroquimica de la bateria y la misma dara, al usuario de la bateria, una informacion fiable e incuestionable acerca
de la salud de la bateria, su edad. El unico cambio en cuanto al angulo de fase A6, devuelto mientras que la bateria
se encuentra bajo la influencia de la energia de excitacion mecanica apropiada se debera a los componentes de la
bateria que son susceptibles al fendomeno de envejecimiento. A medida que la bateria envejece, estos componentes
de la bateria seran cada vez menos susceptibles a los efectos de la energia mecanica aplicada y el cambio de fase
eléctrica basandose en esta excitacion mecanica se hara cada vez menos prominente, es decir, ABe(we) -
ABs (wm) — 0. En esencia, el area sombreada de color verde (por encima del eje horizontal) en la figura 5 se hara
mas y mas grande a medida que la bateria experimenta el fendmeno de envejecimiento, con AB, (wm) — ABe (we). La
magnitud de este cambio de angulo de fase A6, (wm), cuando se aplica una excitacion mecanica (wm), solo depende
de las contribuciones de los componentes de la bateria, Rpasta, Rsep, Relectrolito Y Cb. A medida que estos componentes
envejecen, la energia mecanica (wn) dejara de tener un efecto tan acusado sobre sus contribuciones a este cambio
de fase eléctrica AB:(wm), y esto sera una indicacion de que la salud electroquimica de la bateria esta
disminuyendo. Una medicion del Ab. (wm), al tiempo que se aplica una excitacion mecanica (wn), sera la base con la
que se compararan todas las mediciones futuras. Si, en algin momento futuro en la vida de la bateria, el A6, (wm)
medido, al tiempo que se aplica una excitacion mecanica (wm), €s menor que el de la medicion previa, entonces esta
diferencia se debe solo al envejecimiento de la bateria. Con el tiempo, cuando la bateria ha envejecido mucho, o se
encuentra cerca del fin de su vida, la energia de excitacion mecanica no cambiara el angulo de fase eléctrica 6., es
decir, la diferencia entre estas dos diferencias de fase A8, (we) - ABs (Wm) — 0, y se deberia sustituir el paquete, y / o
la celda, de bateria.

Debido a que el efecto de envejecimiento de los componentes de la bateria puestos en tela de juicio reducira de
forma gradual sus respectivas contribuciones a la respuesta de impedancia compleja interna de la bateria, y
cambiara de forma correspondiente el angulo de fase medido 6., se pueden tomar mediciones en unos instantes
previamente determinados, representar mediante una grafica la progresion en el cambio de angulo de fase y
predecir en la practica cuando la bateria, y / o la celda, alcanzara el fin de su vida util. De hecho, si se conoce el SoH
real del dispositivo sometido a prueba, se puede aplicar un factor de SoH a un SoC conocido y ser capaz de
determinar la capacidad disponible de ese dispositivo de almacenamiento de energia y | o la eficiencia de conversion
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de un dispositivo de conversién de energia. También se deberia entender que la variabilidad que se introduce por la
mayor parte de los componentes de la bateria en la técnica de frecuencia eléctrica individual también puede seguir
dando una informacién util acerca de la salud global de la bateria.

Se pueden incorporar varias variaciones diferentes y Utiles de este modelo de prediccion y, entonces, esto ayudara
al usuario de la bateria en la toma de decisiones acerca de la salud de su paquete de bateria y cuando es necesaria
una sustitucion inminente. Se toman varias mediciones del angulo de fase 6. (wn), al tiempo que se aplica una
excitaciéon mecanica (wm), y se determina una proyeccion de la vida restante de la bateria. En una realizacion no
limitante de la presente divulgacion, las contribuciones relacionadas con la edad se proyectan usando un método de
aproximacion de linea recta y se determina una prediccién acerca de la vida restante de la bateria. Con el uso de
diversos algoritmos de prediccion y técnicas de prediccion, este método y dispositivo también se puede usar para
predecir de forma precisa la capacidad de energia residual del dispositivo disponible para su uso asi como el tiempo
de vida restante del dispositivo. A pesar de que en la presente divulgacion solo se describe el método de
determinacion de SoH, se deberia entender que la premisa subyacente de la técnica de medicion y de prediccion
que se divulga en el presente caso se basa en la disponibilidad de informacion de salud electroquimica adicional que
se hace posible con el uso de una energia de excitacion mecanica con las técnicas de medicidn solo por excitacion
eléctrica actuales y futuras, ya sea esta de frecuencia individual, doble, de exploracion, etc.

Como un ejemplo no limitante, la figura 6 es el método de aproximacion de linea recta para una bateria tipica.
Permitase que indiquemos, a modo de ejemplo ilustrativo y no limitante que, cuando una bateria dada es nueva, una
bateria se somete a prueba, y como una referencia inicial, se establece que A6 = A8, (we) - AB: (wm) = 80°. Con el
paso del tiempo, a medida que la bateria envejece, estos 80° disminuiran, es decir, Ab, - AB, (wWm) Mostrara una
tendencia hacia abajo, hacia cero. Debido a que A8 = AB, (we) - AB (wm) — 0°, esto quiere decir que la bateria se
esta aproximando al fin de su vida. A pesar de que el estado de salud real puede no ser perfectamente lineal tal
como se ilustra en la figura 6, es decir, a pesar de que una lectura de A8, (we) - AB: (wm) = 40°, que se encuentra a
medio camino entre el fin de su vida de 0° y la referencia inicial de 80°, puede no querer decir que la bateria se
encuentre a exactamente un 50 % de su vida util (es decir, a pesar de que la linea recta de pendiente negativa en la
figura 6 puede no ser exactamente una linea), se puede usar la escala lineal en la figura 6 como una buena
aproximacion de primer orden de la vida restante de la bateria. La figura 6 es analoga, entonces, al indicador en un
automovil que muestra aproximadamente la proporcién de gasolina que queda en el depdsito. No obstante,
AB = AB, (we) - AB: (wm) — 0° es, en todos los casos, la mediciéon que indica el fin real de la vida de la bateria, por lo
que la magnitud de A6, (we) - AB: (Wm) en relacién con una diferencia de fase de tiempo de referencia inicial (tal
como el ejemplo de 80° en lo que antecede) se puede tomar como un indicador lineal aproximado del SoH de la
bateria.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para someter a prueba el estado de salud de un dispositivo electroquimico de energia, que
comprende:

aplicar unas excitaciones eléctricas al dispositivo de energia a una frecuencia de excitacion eléctrica previamente
determinada we;

medir una diferencia de fase inducida de forma eléctrica A6, (we) entre la tension (V) y la corriente (1) dentro del
dispositivo de energia a partir de la aplicacion de dichas excitaciones eléctricas;

caracterizado por

aplicar unas excitaciones mecanicas al dispositivo de energia a una frecuencia de excitacion mecanica
previamente determinada wm

medir una diferencia de fase inducida de forma mecanica A8, (wm) entre la tension (V) y la corriente (1) dentro del
dispositivo de energia a partir de la aplicacion de dichas excitaciones mecanicas; y

deducir el estado de salud de dicho dispositivo de energia mediante la comparacién de dicha diferencia de fase
inducida de forma eléctrica A6, (we) con dicha diferencia de fase inducida de forma mecanica ABe (wnm).

2. El método de la reivindicacién 1, que comprende adicionalmente:

tomar una diferencia A6 = A8, (we) - ABs (Wm) entre dicha diferencia de fase inducida de forma eléctrica AB. y
dicha diferencia de fase inducida de forma mecanica A8, (wm); y
usar dicha diferencia como una base para deducir dicho SoH.

3. El método de la reivindicacién 2, que comprende adicionalmente:

deducir el estado de salud de dicho dispositivo de energia mediante la determinacion de una magnitud de
AB = AB, (we) - AB: (wm) en relacion con 0°, en el que un mejor estado de salud se deduce a partir de que dichas
magnitudes sean mas grandes y un peor estado de salud se deduce a partir de que dichas magnitudes sean mas
pequenas.

4. El método de la reivindicacion 2, que comprende adicionalmente:

deducir que dicho dispositivo de energia se esta aproximando al fin de su vida mediante la determinacion de que
AB = ABe (we) - ABe (wm) — 0°.

5. El método de la reivindicacién 1, que comprende adicionalmente:

en un tiempo de referencia inicial, determinar unas diferencias de fase de tiempo de referencia inicial AB (we) y
A6, (wm) entre la corriente y la tensién de dicho dispositivo de energia;

en un tiempo posterior, determinar unas diferencias de fase de tiempo posterior ABe (we) ¥ ABs (wm) entre la
corriente y la tension de dicho dispositivo de energia; y

deducir dicho estado de salud mediante la comparacion de dicha diferencia de fase de tiempo posterior con dicha
diferencia de fase de tiempo de referencia inicial.

6. El método de la reivindicaciéon 5, que comprende adicionalmente:

deducir dicho estado de salud mediante la determinacion de cuanto ha disminuido dicha diferencia de fase de
tiempo posterior con respecto a dicha diferencia de fase de tiempo de referencia inicial.

7. El método de la reivindicacion 6, que comprende adicionalmente deducir una magnitud de disminucion en dicho
estado de salud sustancialmente en proporcién a dicha disminucion.

8. El método de la reivindicacién 1, en el que:
una diferencia entre mediciones de la impedancia interna Zr del dispositivo de energia cuando se aplica dicha

frecuencia de excitacion eléctrica we frente a cuando se aplica dicha frecuencia de excitacién mecanica wm, se
determina de acuerdo con:
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Rel ia)e : Rel (a)m ) . we Cb (a)e ) we Cb (wm )
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el e el\"m el Ve el\'m

en donde R designa una resistencia electroquimica de dicho dispositivo de energia y C, designa una capacidad
de almacenamiento de dicho dispositivo de energia; que comprende adicionalmente:

deducir dicha diferencia de fase inducida de forma eléctrica A6, (we) entre dicha tension V y dicha corriente |

vVe

de acuerdo con Ziyr(w,) = +(w8); y

deducir dicha diferencia de fase inducida de forma mecanica A6, (wm) entre dicha tensién V y dicha corriente |
V\/ge(wm)

de acuerdo con Ziyr(@m) = —

9. Un aparato para someter a prueba el estado de salud de un dispositivo electroquimico de energia, que
comprende:

una fuente de excitacion eléctrica para aplicar unas excitaciones eléctricas al dispositivo de energia a una
frecuencia de excitacion eléctrica previamente determinada we;

un dispositivo de medicién para medir una diferencia de fase inducida de forma eléctrica AB, (we) entre la tension
(V) y la corriente (I) dentro del dispositivo de energia a partir de la aplicacion de dichas excitaciones eléctricas; y

caracterizado por

10.

1.

12.

13.

una fuente de excitacidon mecanica para aplicar unas excitaciones mecanicas al dispositivo de energia a una
frecuencia de excitacion mecanica previamente determinada wp; dicho dispositivo de medicion para medir
adicionalmente una diferencia de fase inducida de forma mecanica A6, (wr) entre la tension (V) y la corriente (1)
dentro del dispositivo de energia a partir de la aplicacion de dichas excitaciones mecanicas;

en el que

el estado de salud de dicho dispositivo de energia se deduce mediante la comparacion de dicha diferencia de
fase inducida de forma eléctrica A8, (we) con dicha diferencia de fase inducida de forma mecanica A6, (wm).

El aparato de la reivindicacion 9, en el que:

el estado de salud de dicho dispositivo de energia se deduce al tomar una diferencia A8 = AB, (we) - ABe (W)
entre dicha diferencia de fase inducida de forma eléctrica A6, y dicha diferencia de fase inducida de forma
mecanica Abe (Wm).

El aparato de la reivindicaciéon 10, en el que:

el estado de salud de dicho dispositivo de energia se deduce mediante la determinacion de una magnitud de
AB = AB (we) - AB: (wm) en relacion con 0° y en el que un mejor estado de salud se deduce a partir de que
dichas magnitudes sean mas grandes y un peor estado de salud se deduce a partir de que dichas magnitudes
sean mas pequefias.

El aparato de la reivindicaciéon 10, en el que:

dicho dispositivo de energia se esta aproximando al fin de su vida se deduce mediante la determinacién de que
AB = ABe (we) - ABe (wm) — 0°.

El aparato de la reivindicacion 9, en el que:

las diferencias de fase de tiempo de referencia inicial A8 (we) y ABe (wm) entre la corriente y la tensién de dicho
dispositivo de energia se determinan en un tiempo de referencia inicial;

las diferencias de fase de tiempo posterior A6 (we) y ABs (wm) entre la corriente y la tension de dicho dispositivo
de energia se determinan en un tiempo posterior;

dicha diferencia de fase de tiempo de referencia inicial se compara con dicha diferencia de fase de tiempo
posterior para deducir dicho estado de salud.
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14. El aparato de la reivindicacién 13, en el que:

dicho estado de salud se deduce mediante la determinacion de cuanto ha disminuido dicha diferencia de fase de
5 tiempo posterior con respecto a dicha diferencia de fase de tiempo de referencia inicial.

15. El aparato de la reivindicacion 14, en el que una magnitud de disminucién en dicho estado de salud se deduce
sustancialmente en proporcién a dicha disminucion.

10 16. El aparato de la reivindicacion 9, en el que:
una diferencia entre mediciones por dicho dispositivo de medicién de la impedancia interna Zyr del dispositivo de

energia cuando se aplica dicha frecuencia de excitacion eléctrica we frente a cuando se aplica dicha frecuencia
de excitacidon mecanica wpm, se determina de acuerdo con:

15
e e
Z Nt (we) Z Nt (f”m)
1 ; .
- R{IJ t(l)“) " R«,’I (t’!)m) o w{:{ Cb (a)er) _ me{ Cb (wm)
w2 ) ) 2 2
yleale) ahyleak | | apyleck)) siyleck))
——————————————— +w C @ ey b | @) O WO g g C D et S T I3 I O 1))
2 e b' e 2 e bV m 2 e bV e 2 e b m
»Rd ({Ue) - Re . wnz) - . er (me) - Rg ; (wm) o
en donde R designa una resistencia electroquimica de dicho dispositivo de energia y C, designa una capacidad
de almacenamiento de dicho dispositivo de energia;
20 dicha diferencia de fase inducida de forma eléctrica A8, (we) entre dicha tension V y dicha corriente | se deduce
Vo
de acuerdo con Z&y(w,) = V+(w9); y
dicha diferencia de fase inducida de forma mecanica A6, (wn) entre dicha tension V y dicha corriente | se deduce
VVBe(wm)

de acuerdo con Ziyr (@) = —
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