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Resumen

Esta tesis presenta una metodologia integral para la estimacién del estado de salud
(SoH) de wuna bateria de ion-litio, mediante la combinacién de técnicas
experimentales y herramientas avanzadas de analisis matematico. El trabajo parte
del desarrollo de un sistema experimental capaz de realizar procesos de carga y
descarga controlados mediante una fuente de corriente bidireccional. Durante estos
procesos, se implementa la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) en el dominio del tiempo, lo que permite registrar la respuesta
dinamica de la bateria ante excitaciones multifrecuencia.

Una de las principales aportaciones de este trabajo es la aplicacién de la
Transformada Rapida de Fourier (FFT) y la Transformada Wavelet Discreta (DWT)
para el analisis de las sefales registradas, con el objetivo de obtener el espectro de
impedancia de la celda sin recurrir a procedimientos secuenciales lentos. La FFT
permite una caracterizacion rapida en el dominio de la frecuencia, mientras que la
DWT aporta una vision multiresolucién que resulta especialmente util para sefiales
no estacionarias, como las generadas en sistemas de almacenamiento
electroquimico.

La informacion espectral obtenida se utilizd para ajustar un modelo eléctrico
equivalente (ECM) tipo doble de Thévenin, cuyos parametros representan de
manera precisa los efectos del envejecimiento en la resistencia interna, la
capacitancia de doble capa y la transferencia de carga. Ademas, se realizé un
analisis multiescala sobre los coeficientes wavelet con el fin de identificar
variaciones locales en distintas bandas de frecuencia, permitiendo una
caracterizacion mas sensible de la degradacion.

Finalmente, se entrené una red neuronal artificial con datos obtenidos de los
espectros de impedancia y de los parametros del modelo ECM, lo que permitié
estimar de forma no invasiva el SoH y el estado de carga (SOC) de la bateria. Los
resultados muestran que la metodologia propuesta es capaz de detectar de manera
temprana y precisa los efectos del envejecimiento ciclico de la bateria, lo cual
representa una herramienta prometedora para su integracién en sistemas
inteligentes de gestiéon de baterias (BMS).



Abstract

This thesis presents a comprehensive methodology for estimating the state of health
(SoH) of a lithium-ion battery through the combination of experimental techniques
and advanced mathematical analysis tools. The work begins with the development
of an experimental system capable of performing controlled charge and discharge
processes using a bidirectional current source. During these processes,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) is implemented in the time domain,
allowing the dynamic response of the battery to multifrequency excitations to be
recorded.

One of the main contributions of this work is the application of the Fast Fourier
Transform (FFT) and the Discrete Wavelet Transform (DWT) for the analysis of the
recorded signals, aiming to obtain the impedance spectrum of the cell without relying
on slow sequential procedures. The FFT enables rapid characterization in the
frequency domain, while the DWT provides a multiresolution view that is especially
useful for non-stationary signals, such as those generated in electrochemical
storage systems.

The spectral information obtained was used to fit a dual Thévenin-type equivalent
circuit model (ECM), whose parameters accurately represent the effects of aging on
internal resistance, double-layer capacitance, and charge transfer. Additionally, a
multiscale analysis was performed on the wavelet coefficients to identify local
variations across different frequency bands, allowing for a more sensitive
characterization of degradation.

Finally, an artificial neural network was trained with data obtained from the
impedance spectra and ECM parameters, enabling non-invasive estimation of the
battery's SoH and state of charge (SoC). The results show that the proposed
methodology can accurately and early detect the effects of cyclic aging, making it a
promising tool for integration into intelligent battery management systems (BMS).
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SOH
State of Health: Estado de salud de la bateria.
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State of Charge: Estado de carga de la bateria.
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Equivalent Circuit Model: Modelo de circuito equivalente.

EIS
Electrochemical Impedance Spectroscopy: Espectroscopia de impedancia
electroquimica.

FFT

Fast Fourier Transform: Transformada rapida de Fourier.
DWT

Discrete Wavelet Transform: Transformada wavelet discreta.
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Wavelet Transform: Transformada wavelet.

BMS

Battery Management System: Sistema de gestion de baterias.
ocv

Open Circuit Voltage: Voltaje en circuito abierto.
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Solid Electrolyte Interphase: Interfase soélida del electrolito.
CNN

Convolutional Neural Network: Red neuronal convolucional.
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Capitulo 1

Introduccion

Actualmente, la contaminacién ambiental representa una de las problematicas mas
relevantes a nivel global, lo cual ha motivado a diversas areas de investigacion a
enfocarse en el uso de recursos renovables para la generacion y conservacion de
la energia (Hannan et al., 2018). En este contexto, las baterias de ion-litio han
cobrado gran relevancia, posicionandose como una de las tecnologias de
almacenamiento energético mas utilizadas a nivel mundial. Esto se debe a que
ofrecen una solucion eficiente tanto para el respaldo de energia como para
aplicaciones portatiles.

Las baterias de ion-litio son consideradas, en la actualidad, como una de las
mejores opciones entre los distintos tipos de acumuladores electroquimicos, debido
a su conjunto de caracteristicas sobresalientes y a su alto rendimiento en diversas
condiciones de operacion (Hannan et al., 2018). Entre las ventajas mas destacadas
de esta tecnologia se encuentran su alta densidad energética, elevada densidad de
potencia, extensa cantidad de ciclos de carga y descarga, baja tasa de
autodescarga, y un ciclo de vida prolongado en comparacion con otras tecnologias
similares (Hannan et al., 2018; Liu, Zhang, et al., 2021).

Estas propiedades hacen que las baterias de ion-litio sean ampliamente utilizadas
en multiples aplicaciones, desde dispositivos electronicos de uso cotidiano hasta
entornos mas complejos y criticos, como los sistemas médicos (Chae et al., 2020;
Hu et al., 2018). Asimismo, su implementacion en vehiculos eléctricos es de
particular importancia, ya que estos buscan reducir las emisiones de dioxido de
carbono producidas por los motores de combustion interna y disminuir la
dependencia de los combustibles fésiles (Deng et al., 2020). Dada su creciente
importancia en sectores estratégicos, se vuelve imprescindible contar con sistemas
de gestion de baterias (Battery Management Systems, BMS) precisos y confiables,
que permitan realizar un monitoreo seguro, la deteccion temprana de fallas y la
estimacion adecuada de distintos estados internos de la bateria. Entre estos
estados, uno de los mas criticos es el estado de salud (State of Health, SoH), cuya
estimacion resulta especialmente compleja debido a diversos factores como la tasa
de carga y descarga, la temperatura del entorno, la antigiedad de las celdas, entre
otros (Edge et al., 2021a).




CAPITULO 1. INTRODUCCION

Una de las técnicas mas utilizadas para caracterizar el comportamiento
electroquimico de las baterias es la espectroscopia de impedancia electroquimica
(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS). Esta técnica consiste en aplicar
senales de excitacion senoidal, ya sea de forma galvanostatica o potenciostatica,
sobre la bateria en un rango de frecuencias determinado. El objetivo es obtener
informacion sobre la impedancia eléctrica de la bateria durante los procesos de
carga y descarga, lo cual permite identificar procesos internos relacionados con la
degradacion y el desempefio de los materiales activos (Babaeiyazdi et al., 2021).

1.1 Justificacion

Dada la gran importancia que tienen las baterias de ion-litio en aplicaciones
relacionadas con tecnologias de energia alternativa, resulta fundamental desarrollar
meétodos precisos para evaluar su estado de salud (State of Health, SoH). Entre las
técnicas disponibles, la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) ha
demostrado ser una herramienta eficaz, ya que permite obtener una indicacién
confiable de los cambios en el estado interno de los principales componentes de la
bateria y estimar su vida util restante. Esto es posible porque las variaciones en los
patrones de los espectros de impedancia pueden correlacionarse directamente con
alteraciones en las condiciones internas del sistema electroquimico.

Tradicionalmente, los espectros de impedancia se obtienen utilizando analizadores
de respuesta en frecuencia (Frequency Response Analyzers, FRA), los cuales se
basan en la transformacién de Fourier aplicada a sefiales sinusoidales de entrada y
salida. Aunque este método permite obtener la impedancia en un amplio rango de
frecuencias, presenta una limitacion importante: el tiempo requerido para realizar
mediciones en el rango de frecuencias bajas es considerablemente elevado.

Con el objetivo de reducir estos tiempos de adquisicidén, se ha implementado el uso
de la transformada rapida de Fourier (Fast Fourier Transform, FFT) para calcular el
espectro de impedancia a partir de mediciones en el dominio del tiempo. Sin
embargo, este enfoque presenta limitaciones importantes cuando se trata de
sefiales no estacionarias, como es el caso de las que se obtienen durante el
funcionamiento de las baterias. Dado que la FFT asume que las sefiales son
estacionarias, su aplicacion en este contexto puede llevar a interpretaciones
imprecisas o a la pérdida de informacion relevante.
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Para superar esta limitacion, se recurre al analisis tiempo-frecuencia mediante la
transformada wavelet (Wavelet Transform, WT), la cual ofrece una mejor
localizacion tanto en el tiempo como en la frecuencia. Esta propiedad permite
procesar sefiales no estacionarias con mayor precision, manteniendo la integridad
de la informacion contenida en eventos transitorios o fendmenos de corta duracién
(X. Wang et al., 2018).

El uso de la transformada wavelet en el analisis de sefales provenientes de baterias
ofrece ventajas significativas, entre las cuales destaca su capacidad para maximizar
la sensibilidad espectral. Esto permite detectar fenomenos de baja energia que
podrian pasar desapercibidos utilizando técnicas clasicas como la FFT (Carrera-
Avendano et al., 2022; Li et al., 2019; Park et al., 2022). Por lo tanto, la aplicacion
de esta técnica representa un avance relevante en la caracterizacién del estado
interno de las baterias y en la mejora de los métodos de diagndstico en sistemas de
gestion de baterias.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Estimar el estado de salud de una celda de ion-litio recargable a través de la técnica
de espectroscopia de impedancia electroquimica y su analisis basado en la
Transformada Rapida de Fourier y la Transformada Wavelet Discreta.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Calcular la impedancia electroquimica de una celda de ion litio aplicando la
Transformada Rapida de Fourier (FFT) a los datos temporales de voltaje
obtenidos mediante el sistema galvanostatico.

2. ldentificacion de componentes no estacionarios de una celda de ion litio
mediante el analisis multiresolucion de los datos de espectroscopia.

3. Estimar los parametros del ECM Doble de Thévenin a partir de los datos
experimentales.

4. Implementaciéon de una red neuronal para la estimacion del SOH y el SOC.
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1.3 Propuesta de solucion

1.3.1 Planteamiento

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica obtiene una indicacion
confiable del cambio en el estado interno de salud de todos los componentes
principales de la bateria y la vida util restante. En el trabajo de (Y. Zhang et al.,
2020), se demostro en un gran conjunto de datos de experimentos a largo plazo que
la informacion contenida en EIS es muy util para diagnosticar los modos de
degradacion, asi como para evaluar la vida util restante (Nusev et al., 2021).

Generalmente un espectro de impedancia se obtiene haciendo uso de un analizador
de respuesta en frecuencia (FRA). Aunque es posible obtener el espectro de
impedancia en un amplio rango de frecuencias utilizando este método, se lleva
mucho tiempo para determinar la impedancia en el rango de frecuencias bajas.

¢ Por qué elegir la transformada wavelet en lugar de la transformada rapida de
Fourier? La transformada wavelet de una sefial de tiempo continua f(t) se define
como:

WTs(a,b) = f f®y*,,@dt, a>0 (1)

Donde WTy(a, b) es el coeficiente wavelet de f(t); 2 (t) representa el complejo
conjugado de 1, ,(t); PYq,(t) que son una serie de funciones base de subondas
obtenidas trasladando la funcién base de la Wavelet madre (tm), que puede
representarse mediante la ecuacion:

1

lpa,b(t) :\/E

lp(#) a,b€eERa>0 (2)

Donde tm = ? representa el tiempo de la Wavelet madre y(tm); t representa el

tiempo de la subwavelet ¢, ,(t); a representa el parametro de escalamiento, que
se utiliza para controlar la forma de v, , (t); b representa el parametro de traslacion,
que se utiliza para controlar la posicion central de Y, ,(t). La Figura 1, toma la
funcién wavelet Morlet como ejemplo, la cual describe la influencia de diferentes
valores de a 'y b en ¥, ,(t) y su espectro de frecuencia (Du et al., 2021b).
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En la Figura 1(a), el rango de tiempo de 1, , (t) se expande gradualmente a medida
que aumenta. En consecuencia, el espectro de frecuencia de vy, ,(t) se estrecha y
se desplaza hacia la izquierda, y su amplitud aumenta gradualmente, como se
muestra en la Figura 1(b). En general, la resolucion de frecuencia de la funcion de
subondas debe aumentarse para sefales de baja frecuencia, mientras que para
sefales de alta frecuencia se requiere una resolucion de tiempo mas alta de la
funcién Wavelet. Al ajustar a, es posible ajustar la resolucién de tiempo-frecuencia
de forma adaptativa, lo cual es la ventaja de la transformada wavelet. Como se
puede ver en la Figura 1 (c) y (d), b solo determina la posicion central de ¥, , (t) en
el dominio del tiempo y no tiene efecto en la forma de onda de la forma de onda
Wevelet tanto en el dominio del tiempo como en el de la frecuencia. En otras
palabras, b solo determina el momento en que la transformada wavelet se realiza
en la sefal original f(t).

La transformada rapida de Fourier y la transformada wavelet son dos algoritmos de
conversion comunes. Esencialmente, ambos algoritmos son las operaciones de
correlacion de la sefial original f(t) y la funcion base. La diferencia es que la
transformada rapida de Fourier toma una funcién trigopnométrica infinitamente larga
e~™t como la funcion base, mientras que la transformada wavelet reemplaza la
funcion base con una base wavelet finitamente larga decreciente y,,(t). En
comparacion con la transformada rapida de Fourier, la transformada wavelet tiene
dos ventajas:

A) Para sefiales no estacionarias, la transformada rapida de Fourier puede solo
obtener los componentes de frecuencia de la sefal, pero no puede
determinar los momentos de aparicion de cada componente de frecuencia
Cambiando el parametro b, La transformada wavelet puede localizar los
momentos de aparicion. de cada componente de frecuencia y generar una
imagen tridimensional espectro de tiempo-frecuencia.

B) Los componentes de alta frecuencia en las sefiales de salto son dificiles de
extraer mediante la transformada rapida de Fourier. Por el contrario, son
faciles de extraer por transformada Wavelet. La Figura 2(a) muestra una
parte de una sefial de onda cuadrada periddica, y las Figuras 2 (b) y (c) son
los resultados de la conversién de tiempo-frecuencia de la senal que utiliza
la transformada rapida de Fourier y la transformada wavelet,
respectivamente. Como se muestra en la Figura 2 (b), los componentes de
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frecuencia de la sefal se concentran en los picos H(f = 5Hz). Con el
aumento de la frecuencia, la funcidn espectral decrece rapidamente y es casi
insignificante a 1000 Hz. Por lo tanto, cuando se selecciona la transformada
rapida de Fourier como algoritmo de conversion, los componentes de alta
frecuencia de la sefal de onda cuadrada son dificiles de extraer. La Figura 2
(c) son los coeficientes de wavelet a 1000 Hz. Se puede ver que los
coeficientes de wavelet se vuelven muy grandes en los cuatro momentos de
salto. La transformada Wavelet puede extraer con éxito los componentes de
alta frecuencia de la senal de onda cuadrada, lo que ayuda a calcular el
espectro de impedancia con precision (Du et al., 2021b).

Figura 1. La influencia de diferentes valores de a y b en la forma de
onda de la subonda y su espectro de frecuencia (Du et al., 2021b)

Figura 2. Comparacién de la WT y FTT (Du et al., 2021b)
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1.4 Estado del arte

1.4.1 Métodos para estimar el SoH

En la actualidad se han implementado distintos métodos para estimar el estado de
salud de una bateria (SoH). A continuacion, se presentan las principales técnicas
para estimar este parametro.

1.4.1.1 Filtro de Kalman Dual Extendido (DEKF)

Este método, se enfoca en modelar la bateria utilizando un modelo polinomial, los
parametros se predicen mediante el método de optimizacion de gradiente reducido
generalizado. Para poder estimar el estado de salud de la bateria se hace uso del
filtro de Kalman dual extendido (DEKF), es decir se emplean dos filtros de Kalman
extendido, donde el primero se usa para estimar la resistencia interna y la capacidad
real de la bateria, y el segundo filtro se usa para estimar el SoC y el SoH de la
bateria mediante el método de desvanecimiento de capacidad y el método de
resistencia. Este método estima con éxito la resistencia interna y la capacidad de la
bateria, asi como el SoH a partir de los resultados de la estimacion de los
parametros de la bateria, ademas, proporciona métodos mas precisos con menor
esfuerzo computacional y resultados el tiempo real (Azis et al., 2019).

1.4.1.2 Relacion intrinseca entre la resistencia interna 6hmica y la
capacidad

Este método es usado para estimar el estado de salud de una bateria (SoH) a través
de la relacion lineal que existe entre la resistencia 6hmica y el desvanecimiento de
la capacidad. Para emplear este método es necesario establecer un modelo de
circuito equivalente para poder simular las caracteristicas dinamicas de la bateria e
identificar los parametros del modelo, para esto en este articulo se empled el modelo
de circuito equivalente de Thevenin y se empled el algoritmo de minimos cuadrados
recursivos. Segun la relacion lineal entre la resistencia 6hmica y el desvanecimiento
de la capacidad, ambas resistencias 6hmicas (al principio y al final de la vida util de
la bateria) se estiman por medio de dos ciclos de descarga aleatorios en diferentes
etapas del envejecimiento. Por ultimo, se aplica un estimador de SoH que consiste
en estimar los ciclos restantes de la bateria. Este método arroja buenos resultados
con un esfuerzo computacional muy bajo (Chen et al., 2018).




CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.4.1.3 Conteo de Coulomb y analisis de voltaje diferencial

Para estimar el estado de salud de la bateria existen métodos basados en modelos
que requieren modelos de bateria sofisticados, y los métodos basados en datos de
bateria y una cantidad considerable de calculos. Para poder evitar esto se propone
el método de conteo de coulomb fusionado con el analisis de voltaje diferencial ya
que este método no necesita modelos para poderse implementar. Este método se
emplea bajo una etapa de descarga de corriente constante, para poder llevar a cabo
se necesita de dos estados de carga y el tiempo de medicidn correspondiente. Las
curvas del voltaje diferencial se obtienen a partir de los parametros medibles de la
bateria, después estas curvas son combinadas con el eje x del estado de carga de
la bateria, esto para poder tener las curvas del estado de carga en funcion del voltaje
diferencial y por ultimo se estima el estado de carga de la bateria mediante un
analisis discreto de la curva del estado de carga y del voltaje diferencial (S. Zhang
et al., 2020).

1.4.1.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una forma no destructiva para
medir la impedancia de la bateria y ofrece una vision detallada del estado de
funcionamiento de la bateria. Esta técnica proporciona informacién detallada sobre
el estado de salud de la bateria, pero requiere largos tiempos de descanso para
evitar el efecto de relajacién de la bateria afecte la medicion de EIS (Messing et al.,
2021).

En este articulo (L. Wang et al., 2023) se realizé la medicion de la EIS a una bateria
de iones de litio, esta bateria fue analizada a 25°C y se le aplicaron frecuencias en
un rango de 10mHz a 10kHz, estas frecuencias se llevaron a cabo a partir de alta
frecuencia a baja frecuencia. Se opt6 por usar el modo potenciostatico, la cual el
voltaje de excitacion fue de 5mV. Como se menciond antes, la bateria tiene que
tener un tiempo de descanso que en este caso fue de 2 horas después del analisis
de diferentes estados de carga (SOC) que fueron 0% SOC, 25% SOC, 50% SOC,
75% SOC Y 100% SOC. Generalmente el método de EIS se ajusta mediante un
circuito de modelo equivalente, pero en este caso se optd por realizar un modelo
matematico propio basandose en los datos de impedancia originales, es decir, la
parte real medida directamente, la parte imaginaria y el angulo de fase.
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En el trabajo presentado por (Pang., et al 2023), se introduce un método innovador
para estimar el estado de salud (SOH) de las baterias LiFePO4. Este método
emplea la relacidon entre la parte real del cruce por cero de un grafico de Nyquist
(impedancia a 0,99 Hz en este articulo) y la parte real del punto de inflexion de baja
frecuencia en el grafico de Nyquist (impedancia a 1976 Hz en este articulo) para
determinar el SOH de una LIB. Las frecuencias mencionadas (0,99 y 1976 Hz) se
seleccionan en este enfoque debido a que la resistencia 6hmica y la resistencia de
transferencia de carga de las baterias reflejan diferentes fenémenos
electroquimicos y permanecen relativamente estables con variaciones en el estado
de carga (SOC), pero experimentan cambios significativos con variaciones en el
estado de salud (SOH). A través de dos funciones de ajuste de pedidos, este
parametro podria emplearse para estimar directamente el SOH de la bateria.

En (Luo et al., 2021) propone un método para la prediccion rapida del estado de
salud de las baterias de energia retiradas utilizando la espectroscopia de
impedancia electroquimica en el cual el rango de frecuencias de interés fue de 10
mHz a 1 kHz en el cual la amplitud fue de 4mV. Este método establece un modelo
matematico utilizando los parametros del elemento de fase constante en el modelo
de circuito equivalente de espectroscopia de impedancia electroquimica construido
y el SOC y SOH de la bateria. Este método logra la estimacién rapida del SOH de
las baterias de energia retiradas. Los resultados de los experimentos de verificacion
muestran que este método reduce en gran medida el tiempo de prueba, ahorra
energia y logra la estimacion rapida del estado desconocido de carga y salud de la
bateria con un error de prediccion de menos del 2%.

1.4.2 Métodos para el calculo de la impedancia

Los métodos tradicionales de medicion de la impedancia generalmente aplican
perturbaciones sinusoidales en un cierto rango de frecuencias para las baterias de
ion-litio este método es una herramienta no destructiva el cual puede reflejar los
cambios en el catodo, el anodo, el electrolito y la capa del electrolito sdélido en el
proceso de envejecimiento de las baterias. Este método de medicion de la
impedancia tiene un amplio rango de frecuencias, el cual nos llevaria mucho tiempo
implementarlo, sin embargo, los grandes avances de la investigacion se han
enfocado en solucionar este problema. Por ello, se han empleado herramientas
como las transformadas de Fourier, Laplace y, mas recientemente, la de Wavelet
para reducir el tiempo de medicion de la impedancia (M. Zhang et al., 2023).
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Debido a que este trabajo se enfocara en el analisis de impedancia con la
transformada de Fourier y la transformada de Wavelet, se ha hecho el estudio del
estado del arte de estas dos técnicas para la medicion de la impedancia.

1.4.2.1 Método de medicion de impedancia con transformada de
Fourier

La transformada de Fourier (FT) es una transformacién matematica que
descompone funciones en funcion del tiempo en funciones en funcion de la
frecuencia. EI método comunmente usado para la medicion de la impedancia se
basa en la FT, la esencia de este método es que mientras se aplica una sefal de
excitacion las sefales de voltaje y corriente se miden de vuelta por convertidores
analdgico a digital (ADC) de alta precision que se encuentran a una frecuencia de
muestreo considerablemente alta. Los fasores de tension y corriente
correspondientes a una frecuencia f se calculan aproximando las siguientes
integrales (Szekeres et al., 2021):

U(f) = ] U(t) - e 29 de (3)

1(f) = f I(t) - e~27fit gt (4)
En (Lyu et al., 2019) presenta una técnica de mediciéon en el dominio del tiempo
basada en la Transformada Rapida de Fourier (FTT), esto debido a que el tiempo
de adquisicién de la impedancia suele ser muy largo e inadecuado para mediciones
rapidas de impedancia en linea. Se uso una sefial de excitacion multiseno al
sistema. A través de FFT, las sefiales adquiridas se transforman del dominio del
tiempo al dominio de la frecuencia, por lo cual, se calcula la impedancia en el
dominio de la frecuencia. Esta técnica se verificd en un circuito equivalente de la
bateria de ion-litio. Los resultados de los datos de impedancia demuestran que la
técnica propuesta con la FTT tiene un error pequefio al estimar la impedancia y
reduce el tiempo de adquisicion considerablemente.

En (Lu et al., 2019) se propone un método de medicidn rapida de EIS mediante un
algoritmo basado en la FFT. El estudio concluye que es posible obtener mediciones
en el rango de 0.01 Hz a 10 kHz, reduciendo el tiempo en dos tercios en
comparacion con estaciones de trabajo electroquimicas comerciales.
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En (IEEE Industrial Electronics Society et al., n.d.) realizan un estudio sobre la
estimacion del estado de salud (SOH) de las baterias de iones de litio (LIBs)
mediante la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en el dominio del
tiempo. El objetivo principal del estudio es proponer una técnica efectiva y
econdmica para evaluar la seguridad y confiabilidad de las baterias de iones de litio.
El estudio se realizdé utilizando baterias de iones de litio de tipo UR14500P de
Sanyo, que se sometieron a pruebas de envejecimiento a 1C y 2C, donde el rango
de frecuencia de medicién fue de 0,1 Hz ~ 1000 Hz y se seleccionaron diez puntos
de frecuencia de medicidén por cada diez octavas. Los ciclos de carga y descarga
se realizaron a tasas de 1C y 2C, respectivamente, y se incluyeron cinco pasos:
carga de corriente constante, carga de voltaje constante, descanso, descarga de
corriente constante y almacenamiento. Al final de cada ciclo, antes de la prueba de
EIS, se llevaron a cabo una serie de procesos de carga y descarga para hacer que
el SOC alcance el 50%. Los resultados del estudio muestran que la técnica de
medicion de EIS en el dominio del tiempo es efectiva para estimar el SOH de las
baterias de iones de litio. Los parametros caracteristicos del estado de salud de las
baterias, como la resistencia interna y la capacitancia, se pueden extraer con
precision de las mediciones de EIS. Ademas, se establecieron métodos de
evaluacion de SOH basados en estos parametros, que pueden utilizarse para
evaluar la seguridad y confiabilidad de las baterias de iones de litio en tiempo real.

1.4.2.2 Método de medicion de impedancia con transformada Wavelet

La transformada Wavelet es una técnica matematica utilizada en el procesamiento
de senales y la compresion de datos. A diferencia de las transformadas clasicas
como la Transformada de Fourier, la Transformada Wavelet permite el analisis de
sefales no estacionarias, es decir, sefiales que cambian en el tiempo.

La base fundamental de la transformada Wavelet es la utilizacién de funciones
compactamente soportadas llamadas "wavelets". Estas funciones son versiones
escaladas y desplazadas de una funcién madre, lo que permite analizar diferentes
componentes de frecuencia en una sefial con una resolucion variable en el dominio
del tiempo y la frecuencia. La transformada Wavelet divide una sefal en sus
componentes de alta y baja frecuencia, permitiendo una representacion
multiresolucion. Esto significa que la transformada puede capturar tanto detalles
finos como componentes de baja frecuencia o tendencias generales en una sefal.

11
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Uno de los aspectos clave de la transformada Wavelet es su capacidad para
proporcionar informacién localizada en el tiempo y la frecuencia. Mientras que la
Transformada de Fourier proporciona informacion sobre las frecuencias presentes
en una sefial, la transformada Wavelet ofrece informacion tanto en el dominio de la
frecuencia como en el dominio del tiempo, lo que la hace especialmente util para el
analisis de sefiales transitorias y para detectar cambios abruptos en una sefal. Para
poder calcular la impedancia con la transformada Wavelet se necesita aplicar una
Wavelet madre, la mas conveniente para este caso es la Wavelet Morlet Compleja,
esta Wavelet madre se produce a partir del producto de una funciéon gaussiana
g(t,) y un término seno h(t,,) la cual se presenta con la siguiente ecuacion (X.
Wang et al., 2018):

(5)

Donde t,, es la escala de tiempo de la wavelet madre, f;, es el ancho de banda
relacionado con la escala de tiempo de la ventana gaussiana y f, es la frecuencia
central.

La transformada Wavelet madre es una especie de onda amortiguada con buena
simetria, y sus parametros mencionados anteriormente estan relacionados con el
tiempo, los cuales nos lleva a la conclusion que con la transformada Wavelet se
pueden analizar sefiales no estacionarias a una frecuencia especifica que aparece
en un momento especifico.

Para poder calcular la impedancia de una bateria, se deben medir las sefales de
voltaje u(t) y corriente i(t) en el dominio de tiempo y realizarle la transformada
Wavelet, calculandolo con la siguiente ecuacion donde a es el factor de
escalamiento y b es el parametro de traslacion:

(6)
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Estos coeficientes calculados U(a, b) e I(a,b) son vectores representados por la
parte real e imaginaria. Teniendo estos coeficientes se calcula la impedancia de la
bateria Z(a, b), incluyendo el modulo de impedancia y su respectiva fase con la
siguiente ecuacion:

U(a,b)

Z(a,b) = 1(a,b)

(7)

Actualmente se han presentado pocos trabajos relacionados con la estimacion de
la impedancia aplicando la transformada Wavelet para analisis tiempo-frecuencia
de una bateria de ion-litio, a continuacion, se mencionan algunos trabajos donde se
implementd la transformada Wavelet:

En (Park et al., 2022) con fines del SoH, se optd por usar la transformada Wavelet
para facilitar la extraccion de las caracteristicas para el procesamiento de datos
caracteristicos no lineales de las baterias de ion-litio. Para la estimacion del SoH se
usaron las técnicas de red neuronal convencional (CNN) y memoria a largo plazo
(LSTM) utilizando el método de transformada Wavelet. La precision usando este
método para la estimacion del SoH fue del 98.62%.

En (Alves et al., 2019) se presenta un método para estimar la impedancia con la
transformada Wavelet discreta estacionaria (SDWPT) de un sistema fotovoltaico en
el cual se implementé una wavelet madre real para estimar la impedancia, usando
la SDWPT se tiene como ventaja el ancho de banda de frecuencia uniforme como
la propiedad invariante en el tiempo. Se hicieron comparaciones con la transformada
discreta de Fourier, en el cual se concluy6 que el desempefio al usar este método
se puede ver afectado por eventos transitorios, el uso de SDWPT demostrd
resultados experimentales precisos, o que da como posibilidad implementarlo para
aplicaciones en tiempo real.

En (Du et al., 2021a) se propone un método de calculo de impedancia en linea para
celdas de combustible, para este trabajo se us6 una sefia cuadrada peridédica como
corriente de excitacién estandar, luego, el espectro de impedancia se obtiene
convirtiendo la corriente de excitacion y el voltaje de respuesta al dominio de la
frecuencia usando la transformada Wavelet madre de Morlet. Para medir la
precision de la impedancia calculada con este método se probd primero haciendo
la medicion fuera de linea y se comprobo que los errores de la parte real e imaginaria
se encuentran dentro del 5% y el 10%.
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1.5 Estructura del documento

Capitulo 2. Baterias de lon Litio: Se presentan los fundamentos de las baterias
de ion-litio, su funcionamiento, los modelos eléctricos empleados para
representarlas y técnicas de diagndstico. También se introducen la Transformada
de Fourier y la Transformada Wavelet.

Capitulo 3. Caracterizacion de baterias: Se aborda el uso de la EIS, FFT y DWT
para analizar el comportamiento interno de la bateria y detectar signos de
envejecimiento mediante analisis espectral y multiresolucion.

Capitulo 4. Sistema experimental para caracterizacion de baterias: Se describe
el disefio del sistema basado en una fuente de corriente bidireccional, util para ciclar
la bateria, aplicar la técnica EIS y estimar el SOC.

Capitulo 5. Analisis de la metodologia para determinar los parametros del
ECM: Se explica la metodologia experimental para obtener los parametros del
modelo Doble de Thévenin y se analiza su evolucion con el envejecimiento.

Capitulo 6. Implementacién experimental de la técnica EIS y estimacién del
SOH mediante redes neuronales: Se detalla el envejecimiento ciclico aplicado y
el uso de redes neuronales entrenadas con datos EIS para estimar el SoH y el SOC.

Capitulo 7. Analisis del envejecimiento mediante la DWT y el analisis
multiresolucién: Se aplica la DWT para estudiar la evolucién energética de las
senales y detectar degradaciéon mediante el analisis del indice espectral €.

Capitulo 8. Conclusiones: Se resumen los principales hallazgos, el cumplimiento
de los objetivos y se proponen futuras lineas de investigacion en monitoreo
inteligente de baterias.
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Baterias de Ion Litio

2.1 Introduccion

Una bateria es un dispositivo que se encarga de convertir la energia quimica
almacenada en su estructura interna en energia eléctrica por medio de la reaccion
quimica oxido-reduccion. La reaccion quimica producida es gracias a las distintas
partes de la bateria, conocidas como, el anodo, el catodo y el electrolito, ya que
estas tienen diferentes funciones que permiten el flujo de iones y electrones (Linden
& Reddy, 2002).

Con el paso del tiempo las baterias se fueron clasificando en dos tipos, las del tipo
primarias y secundarias. La diferencia entre ambas es que las del tipo primarias,
que debido a su naturaleza no pueden ser recargadas cuando su energia se agota,
y las del tipo secundarias, que pueden ser cargadas, como es el caso de las baterias
de ion-litio (Linden & Reddy, 2002).

Las caracteristicas del funcionamiento de una bateria se enfocan en diversos
parametros, estos parametros son importantes para conocer el tiempo de vida de
una bateria. Uno de los parametros son las corrientes maximas que se pueden
emplear para cargar y descargar la bateria, que varia entre 45mA y 90mA, los
voltajes de carga y de corte son de 4.2 V y 2.75 V respectivamente. Los ciclos de
vida también se deben de tomar en cuenta ya que la mayoria de las baterias
manejan 500 ciclos de operacion.

2.1.1 Funcionamiento de una celda

Una bateria consta de un conjunto de celdas que dependiendo de su aplicacion,
capacidad o voltaje de salida deseado se conectan en serio o paralelo, el
funcionamiento de estas se basa en dos procesos, descarga y recarga (Linden &
Reddy, 2002).

Durante la descarga, cuando la celda se conecta a una carga externa, los electrones
fluyen desde el anodo (el cual es el encargado de entregar electrones al circuito
externo y se oxida en la reaccién electroquimica) hasta el catodo donde se aceptan
los electrones y se reduce el material. Este procedimiento es gracias al electrolito,
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el cual funciona como conductor i6nico, el cual provee un medio para la
transferencia de carga entre el anodo y catodo (Linden & Reddy, 2002).

En el proceso de carga el proceso es invertido, es decir, el flujo de corriente se
invierte, y comienzan a fluir los electrones desde el catodo hasta el anodo a través
del electrolito, los cuales toman el papel de oxidante y reductor respectivamente.
(Linden & Reddy, 2002).

Figura 3. Funcionamiento de las celdas de una bateria (carga y descarga) (Linden & Reddy, 2002)

2.1.2 Tipos de baterias segun el material de los electrodos

Anteriormente se menciond que las baterias estaban compuestas por celdas, estas
celdas se forman a partir de tres elementos el anodo, catodo y el electrolito. Las
caracteristicas de estos tres elementos toman gran importancia para el rendimiento
y el comportamiento de la bateria.

Para el caso del anodo debe ser un buen conductor electronico para que se lleve a
cabo el transporte de los electrones desde el anodo hasta el catodo, y se debe de
tomar en cuenta los siguientes requisitos para la eleccion del material a emplear:
(Flores & Rodriguez, 2012).

1. Conductividad electrénica elevada.

2. Conductividad iénica para permitir la oxidacién del hidrogeno con los iones de
oxigeno.

3. Estabilidad quimica a bajas presiones parciales de oxigeno y con el resto de
componentes de la celda.
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4. Coeficientes de expansién térmica similares al resto de componentes.
5. Puede ser lo suficientemente delgado para evitar pérdidas por transferencia de
masa, pero lo suficientemente grueso para distribuir la corriente.

En el caso del catodo las caracteristicas deben de ser las siguientes: (Flores &
Rodriguez, 2012).

1. Alta conductividad eléctrica.

2. Compatibilidad quimica con el electrolito.

3. Debe de ser delgado y poroso, suficientemente delgado para evitar pérdidas por
transferencia de masa, pero lo suficientemente grueso para distribuir la corriente.

4. Estable en medios oxidantes.

5. Alta conductividad ionica.

6. Fabricacion relativamente simple.

Tomando en cuenta estas caracteristicas, en la actualidad los catodos de las
baterias de litio primarias (No recargables) pueden estar compuesto por didxido de
azufre, cloruro de tionilo, cloruro de sulfurillo, 6xido de bismuto, cloruro de cobre,
oxido cuprico, dicloruro de cobre, sulfuro de cobre, diéxido de manganeso, sulfuro
de niquel, entre otros dando asi origen a las baterias primarias de litio/6xido de
cobre (Li/CuQ), litio/diéxido de manganeso (Li/MnQO.,), litio/dioxido de azufre (Li/
S0O.,), litio/cloruro de tionilo (Li/'SOCI,), entre otras (Liu, Elias, et al., 2021).

Para el caso de baterias secundarias (Recargables) el electrodo negativo es
formado por carbono (Chae et al., 2020), y por otro lado el electrodo positivo se
fabrica con 6xido de cobalto litio (LiICoQ,), litio 6xido de manganeso (LiMn,0O,), litio
ferrofosfato (LiFePQ,), litio-manganeso-niquel-6xido de cobalto (LiINIMNnCoO.), litio-
niquel-cobalto-6xido de aluminio (LiNiCoAIlO,) y titaniato de litio IEEE Staff, & IEEE
Staff, 2011), (Benato et al., 2017), (Ansean et al., 2013).

2.2 Tipos de envejecimiento

El envejecimiento de las baterias es un problema critico que afecta la potencia y la
capacidad energética a lo largo de su vida util. La degradacién de las baterias de
ion-litio ocurre tanto durante el uso continuo como cuando estan inactivas. Esto se
debe al estrés fisico que experimentan y a reacciones quimicas secundarias.
Podemos identificar tres modos principales de envejecimiento en estas baterias
(Vermeer et al., 2022):
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1. Pérdida de inventario de litio (LII): Esto implica la disminucion de iones de litio
activos disponibles para el ciclo. Puede ser causado por la formacién de una
pelicula superficial, reacciones de descomposicion y recubrimiento de litio. Esta
pérdida esta asociada con la disminucion de la capacidad efectiva de la celda.

2. Pérdida de Material Activo (LAM): Se refiere a la pérdida o deterioro del
material anddico o catddico disponible. Puede ser resultado del crecimiento de
la capa superficial del electrodo o de grietas y exfoliaciones inducidas por ciclos.
Este tipo de envejecimiento puede afectar tanto la potencia como la capacidad
de la bateria.

3. Pérdida de Conductividad (CL o pérdida de contacto): Describe la
degradacion de las partes eléctricas, como la corrosion de la corriente y la
descomposicion del aglutinante.

En resumen, estos modos de envejecimiento estan vinculados a factores de estrés
operativos, que son las causas de la degradacion de las baterias de ion-litio. Cada
uno tiene efectos especificos en la capacidad, la potencia y la eficiencia general de
la bateria.

A continuacion, se muestra una descripcion general de la correlacién entre los
factores de estrés operativos (las causas de la degradacion), los mecanismos de
envejecimiento correspondiente, el modo de envejecimiento y su efecto en el
envejecimiento de las baterias de ion-litio. La degradacion de las baterias de ion-
litio puede dividirse en dos tipos principales (Vermeer et al., 2022):

1. Envejecimiento del calendario: Esto se refiere a la disminucion de la capacidad
de carga de la bateria durante su almacenamiento o cuando esta en estado
inactivo. Este tipo de degradacion ocurre debido a reacciones secundarias
provocadas por la inestabilidad termodinamica de los materiales.

2. Envejecimiento Ciclico: Involucra la degradacion como resultado del ciclo de
carga y descarga de la bateria. Diversos efectos inducidos cinéticamente, como
cambios de volumen o gradientes de concentracion, resultan en una
degradacion adicional.

La pérdida de capacidad debido al envejecimiento del calendario se puede dividir
en dos partes: pérdida de capacidad reversible e irreversible. La parte reversible
puede restaurarse al recargar la bateria, mientras que la parte irreversible no. Los
tres factores clave que influyen en el envejecimiento del calendario son la
temperatura, el estado de carga (SoC) y el tiempo.
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Para analizar los mecanismos de envejecimiento, se utilizan tanto técnicas post-
mortem como métodos no destructivos. Las técnicas post-mortem incluyen
microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS), espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS), entre otras. Por otro lado, los métodos no
destructivos se refieren al analisis de capacidad incremental/analisis de voltaje
diferencial (ICA/DVA) o espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), que se
basan en la medicion de sefales eléctricas externas (Vermeer et al., 2022).

Figura 4. Causas de degradacién, mecanismos de envejecimiento correspondientes, modo
de envejecimiento y su efecto en el envejecimiento de LIB

2.3 Estado de salud

El monitoreo del Estado de Salud (SOH) de las baterias de iones de litio es crucial
para asegurar su funcionamiento confiable y seguro. EI SOH, influenciado por
diversos factores, representa el estado actual del rendimiento de la bateria en
comparacion con su estado inicial, pero su estimacion precisa es un desafio debido
a su dependencia del proceso de envejecimiento (Edge et al., 2021b).

Este indicador de salud de la bateria no puede medirse directamente, como lo harias
con el voltaje, lo que dificulta la evaluacion de su vida util. La estimacion del SOH
esta estrechamente vinculada al historial de uso de la bateria, siendo factores clave
las tasas de corriente, la temperatura y el rango operativo. Estos elementos
impactan el envejecimiento de la bateria, generando diferentes caminos de
degradacion.
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Para estimar cuanta energia o potencia puede proporcionar actualmente una
bateria, los investigadores utilizan parametros de caracterizacion como la
capacidad, la impedancia o aspectos mas detallados, como el numero de iones de
litio ciclables o el tiempo de difusion de iones de litio. Se emplean dos definiciones
tradicionales para cuantificar el SOH (Edge et al., 2021b):

1. Basado en la capacidad: Utiliza la relacion entre la capacidad nominal inicial y
la capacidad actual de la bateria a una tasa determinada, expresandose como
un porcentaje.

Caged

SOHy = x 100% (8)

fresh

Donde:
* Crresn €S la capacidad nominal a una determinada tasa C cuando la bateria

esta en estado nuevo.

» Cggeq ©S la capacidad envejecida con la misma tasa C.

2. Basado en la impedancia: Considera la relacion entre la resistencia interna
inicial y la resistencia actual de la bateria, también expresada como un
porcentaje.

REOL - Raged

SOHp = X 100% 9)

REOL - Rfresh

Donde:
* Rpreqn €8 la resistencia interna inicial en estado nuevo.
e Rpo. €s laresistencia interna al final de la vida util.
* Rg4eq €S laresistencia interna envejecida medida o estimada en un momento

determinado.

3. Basado en los ciclos de envejecimiento: Utiliza una relacion entre los ciclos
de carga y descarga maximos establecidos por el fabricante y los ciclos actuales
de la bateria

N-:
SOH, = (1 - L“’S) x 100% (10)
NCiclosmax

Donde:
e N¢icios max €S la cantidad de ciclos establecidos por el fabricante.
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e N.0s €S la cantidad de ciclos de carga y descarga actuales de la bateria.
Existen multiples métodos para estimar el SOH (Edge et al., 2021b):

1. Basado en la capacidad: Mide directamente la pérdida de capacidad de la
bateria mediante pruebas de carga y descarga, aunque estas pruebas son
dificiles de llevar a cabo en entornos practicos debido a limitaciones técnicas.

2. Basado en el voltaje: Analiza la relacion entre el voltaje a circuito abierto y el
estado de carga, pero requiere un largo periodo de inactividad de la bateria, lo
gue no es practico en aplicaciones en tiempo real.

3. Basado en latemperatura: Monitoriza la temperatura de la bateria para estimar
el SOH, utilizando métodos de aprendizaje automatico para una estimacion
precisa incluso sin conocer las reacciones internas de la bateria.

4. Basado en la expansion: Examina la relacion entre la tension y el estrés en el
material activo del electrodo, vinculandolo al desvanecimiento de la capacidad
como un método para diagnosticar el SOH.

5. Basado en la impedancia: Utiliza cambios en la impedancia para describir el
desgaste de la bateria, ya que este fendmeno se asocia con la disminucién de
la capacidad de potencia.

2.4 Modelos de circuito equivalentes

Los modelos de circuito equivalentes (ECM) son herramientas fundamentales en la
ingenieria eléctrica para representar de manera simplificada el comportamiento de
dispositivos eléctricos y componentes en sistemas complejos.

En el contexto del envejecimiento de una bateria de litio generalmente se recurre a
los ECM y a la caracterizacion de la impedancia, ya que estos modelos pueden
reducir la complejidad del comportamiento de la bateria en componentes eléctricos
mas simples. Como resistencias, capacitancias e inductancias. Al observar cémo
estos componentes varian con el tiempo, es posible obtener informacion valiosa
sobre el envejecimiento de la bateria (Meddings et al., 2020).

Los ECM generalmente se aplican a los datos recolectados al momento de aplicar
la EIS interconectando elementos de circuitos eléctricos y ajustando sus parametros
para minimizar la diferencia entre los espectros de impedancia medidos y
simulados. Actualmente los ECM se utilizan con frecuencia porque son faciles de
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configurar y llegan a tener un bajo costo computacional a comparacion con los
modelos fisico-quimicos. Estos modelos se utilizan para estimar el SOC, SOH, SOP
en tiempo real, lo que es importante para el control y la gestion de la bateria en
aplicaciones de almacenamiento de energia, vehiculos eléctricos entre otros
(Meddings et al., 2020).

Los ECM pueden variar en complejidad, existen modelos simples que utilizan una
fuente de voltaje en serie con una resistencia, hasta modelos mas complejos que
utilizan mallas de resistencias y capacitores en paralelo para capturar la dinamica
de los procesos electroquimicos (Lazanas & Prodromidis, 2023).

2.4.1 Modelo de resistencia interna (Rint)

El modelo Rint es un tipo de modelo de circuito equivalente utilizado en la estimacion
de los SOC y SOP de las LIB. Estos modelos se basan en la idea de que la bateria
se puede representar como una fuente de voltaje en serie con una resistencia
interna (Rint). La fuente de voltaje es usada para representar el voltaje a circuito
abierto (OCV) de la bateria en funcién del SOC vy la resistencia interna es usada
para describir las perdidas 6hmicas internas de la bateria (Nejad et al., 2016).

Esta estructura de modelo es lineal en parametros y es muy simple de implementar
en tiempo real, sin embargo, este modelo tiene una gran cantidad de error debido a
la ausencia de estados transitorios para capturar la dinamica subyacente de los
procesos electroquimicos y termodinamicos (Nejad et al., 2016). El valor de la Rint
depende del modelo de la bateria y del estado en que se encuentre, por lo que el
valor es distinto para cada bateria, temperatura, estado de carga y llega a depender
del envejecimiento ciclico de la bateria. Para el caso del SOC el valor de la Rint
llega a tener variaciones significativas con bajos niveles de carga (Jiang & Zhang,
n.d.).

A continuacion, se muestra el esquema de este modelo:

Figura 5. Modelo de resistencia interna (Rint)
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Donde:
e V1 representa el OCV en funcién del SOC de la bateria.
¢ R1 representa la resistencia interna debido a la resistencia de los electrolitos
y los electrodos.

La estructura de este modelo es lineal en parametros y es muy simple de
implementar en tiempo real, sin embargo, la ecuacion de salida del modelo es solo
una estimacion aproximada del voltaje terminal real de la bateria, lo que puede
generar grandes incertidumbres en las estimaciones del SOC. El voltaje de salida
es representado por la siguiente ecuacion:

VL=V1—R1[L (11)

2.4.2 Modelo de Thévenin

El modelo de Thévenin es un tipo de modelo de circuito equivalente que se utiliza
para representar el comportamiento de una LIB, este modelo es una modificacién
del modelo Rint, a comparacion con este, el modelo de Thévenin se compone de
una fuente de voltaje ideal para representar el OCV de la bateria en funcién del
SOC, una resistencia en serie y una malla RC.

La resistencia en serie (Rint) representa una caracteristica fundamental relacionada
con el transporte de cargas, este fendmeno es influenciado tanto por la conduccién
de electrones como por la de iones. La conductividad de la bateria se ve afectada
por varios factores, que incluyen la conductividad del electrolito, la presencia de
colectores de corriente y posibles modificaciones introducidas por aditivos, el cual
la inclusion de aditivos tiene como objetivo mejorar la conductividad electronica de
la bateria (Pico et al., 2018).

De esta manera, la conductividad electronica de la bateria, en gran medida, se
encuentra determinada por los materiales activos presentes en los electrodos, lo
que a su vez incide en la resistividad interna de la bateria. La resistividad interna de
la bateria es un valor que varia con la temperatura, el SOC y los ciclos de trabajo, y
se obtiene mediante experimentacion al medir la caida de voltaje de la bateria
durante un pulso de corriente. Los valores tipicos de este parametro suelen estar
en el rango de uQ a Q (Pico et al., 2018).

Los demas elementos representados en la malla RC se centran en el
comportamiento de la Interfaz Electrolitica Sdélida (SEI) que se forma en la bateria.
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El capacitor busca simular la capacitancia de doble capa que se origina cuando hay
una diferencia de potencial entre los electrodos y la solucion, lo que conduce a la
absorcion de iones. Este fendmeno se aplica tanto al catodo como al anodo,
considerando la separacion de cargas entre las capas del electrodo y el electrolito.
Este parametro contribuye a modelar el efecto de recuperacion del voltaje que
experimenta la bateria cuando se somete a una corriente distinta de cero. Los
valores tipicos para este parametro se encuentran en un rango que va desde PF a
kF (Pico et al., 2018).

Por otro lado, la resistencia en paralelo con el capacitor representa la velocidad de
transferencia de carga. Es decir, modela la reaccién quimica en el electrodo que
involucra el intercambio o transferencia de cargas. Las magnitudes tipicas para este
parametro oscilan entre yQ a Q (Pico et al., 2018).

A continuacion, se muestra el esquema de este modelo:

Figura 6. Modelo de Thévenin

Donde:
e V1 representa el OCV en funcién del SOC de la bateria.
¢ R1 representa la resistencia interna debido a la resistencia de los electrolitos
y los electrodos.
e R2 representa la resistencia SEI.
e C1 representa la capacitancia SEI.

Las ecuaciones que representan al modelo de Thévenin son las siguientes:

Vi, =Vi—=Ve1 — R4y, (12)
Ve = — — 13
CTORG G (19)

La primera ecuacion es la utilizada para calcular el voltaje a circuito abierto V; la
cual es idéntica a la representada en el modelo Rint, pero a diferencia, en este caso
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se agrega un termino V,, la cual representa el voltaje en el capacitor. La ecuacion
V., representa la dindmica en las cargas y descargas de la bateria de lon-Litio.

2.4.3 Modelo Doble de Thévenin

El Modelo Doble de Thévenin recibe su nombre debido a que es una mejora del
modelo de Thévenin simple. A diferencia del modelo simple, el Modelo Doble de
Thévenin consta de una segunda malla RC. En este modelo, se encuentran una
fuente de voltaje que representa el Voltaje de Circuito Abierto (OCV) de la bateria,
junto con dos mallas RC. La primera malla RC esta relacionada con la Interfaz
Electrolitica Sdlida (SEI), mientras que la segunda malla RC se relaciona con la
transferencia de cargas y la capacitancia de doble capa (Nejad et al., 2016).

La precision y el esfuerzo computacional de estos modelos dependen del numero
de bloques RC (resistencia-capacitancia). A medida que aumenta la cantidad de
pares RC, la precisidon también aumenta, pero al mismo tiempo, el tiempo de calculo
se incrementa. Para abordar tanto los procesos electroquimicos rapidos como los
lentos en una bateria, se prefiere utilizar un modelo de Thévenin de segundo orden
en lugar de uno que utilice un solo bloque RC. En este modelo, el OCV de la bateria
se representa mediante una fuente de voltaje, mientras que la resistencia interna de
la celda se representa con la resistencia Rint. Las baterias de iones de litio exhiben
un comportamiento altamente no lineal y no estacionario, lo cual es resultado de
dos procesos dinamicos distintos: la polarizacidn de activacion y la polarizacidon de
concentracion. EI Modelo Doble de Thévenin aborda estos fendmenos utilizando el
primer y el segundo bloque RC, respectivamente (Leonowicz et al., n.d.).

El primer bloque RC modela el sobrepotencial de activacion, también conocido
como polarizacion de transferencia de carga, el cual representa la energia de
activacion requerida para que ocurran las reacciones electroquimicas en la bateria.
Por otro lado, el segundo bloque RC se encarga de la polarizacion de transporte de
masa, que refleja la caida de voltaje debido al gradiente de concentracion en el
interior de la bateria (Leonowicz et al., n.d.). Es importante destacar que todos los
parametros mencionados anteriormente son sensibles a la temperatura, el estado
de carga (SOC) y la corriente. Por lo tanto, para lograr una caracterizacion eléctrica
y térmica completa de la bateria, es necesario utilizar un modelo de alta precisién y
llevar a cabo numerosas pruebas (Leonowicz et al., n.d.).
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A continuacion, se muestra el esquema de este modelo:

Figura 7. Modelo Doble de Thévenin

Donde:
e V1 representa el OCV en funcién del SOC de la bateria.
e R1 representa la resistencia interna debido a la resistencia de los electrolitos
y los electrodos.
e R2 representa la resistencia SEI.
e C1 representa la capacitancia SEI.
¢ R3 representa la resistencia de la transferencia de carga (CT).
o (C2 representa la capacitancia de doble capa (DL).

Las ecuaciones dinamicas del modelo de Thévenin con doble polarizacién son las
siguientes:

V=V —=Ve1 = Ve — R4y, (14)
Ver = — + = 15
. Vea I
Ve, = — — 16
27 R, G (19)

Donde V., y V., corresponden al voltaje del capacitor de sus respectivas mallas.

2.5 Representacion de la impedancia en el diagrama
de Nyquist

La representacion de la impedancia de una LIB en un diagrama de Nyquist resulta
ser una herramienta de gran utilidad para comprender y caracterizar su
comportamiento eléctrico en diversas condiciones. Un diagrama de Nyquist es una
representacion grafica que muestra la impedancia en relacion a la frecuencia, y es
ampliamente empleado en el campo de la electroquimica para analizar sistemas
electroquimicos, como las baterias. Este tipo de representacién grafica describe la
relacion existente entre las partes real e imaginaria de la impedancia, lo cual permite
visualizar y analizar los distintos procesos quimicos y fisicos que tienen lugar en la
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bateria (Meddings et al., 2020). En general, estas regiones del diagrama de Nyquist
corresponden a los diversos procesos que se desarrollan en la bateria, y se utilizan
como una herramienta eficaz para analizar las caracteristicas de las LIB, en
combinacion con el ECM correspondiente. Es relevante destacar que la eleccion del
ECM a emplear es un factor crucial, ya que la representacion de la impedancia en
el grafico de Nyquist varia en funcion del ECM utilizado. A continuacion, se muestra
como se refleja esta variacion en el grafico de Nyquist.

Figura 8. Grafico de Nyquist correspondiente al ECM Rint

Cuando el ECM consta de una sola resistencia, la parte real de la impedancia es
igual a R1, mientras que la parte imaginaria es cero. Esto significa que, en el grafico
de Nyquist, la impedancia se representa como un unico punto situado en el eje real.
En otras palabras, los valores de impedancia en todas las frecuencias de excitacion
son exactamente iguales y coinciden con el valor de la resistencia interna (R1) de
la bateria. En este caso, el grafico de Nyquist es muy simple y muestra un punto en
el eje real, lo que indica que la bateria se comporta de manera puramente resistiva
en todas las frecuencias (Lazanas & Prodromidis, 2023).

Figura 9. Gréfico de Nyquist correspondiente al ECM de Thévenin
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En el caso del Modelo de Thévenin, el comportamiento del circuito es
predominantemente resistivo, y como resultado, el grafico de Nyquist muestra un
semicirculo que se desplaza hacia el eje real con un valor igual a la resistencia
interna (RO) de la bateria. En este diagrama, las frecuencias altas se representan
en la parte cercana al valor de la resistencia interna, lo que corresponde a la
interseccion con el eje real. Por otro lado, las frecuencias bajas se representan en
la parte del semicirculo que esta mas alejada del eje real y esta relacionado con la
suma de la resistencia interna (R0O) con la resistencia de la Interfaz Electrolitica
Solida (SEI). En resumen, el grafico de Nyquist en el Modelo de Thévenin refleja
una combinacion de la resistencia interna y la resistencia SEl en funcion de la
frecuencia (Lazanas & Prodromidis, 2023).

Figura 10. Gréfico de Nyquist correspondiente al ECM Doble de Thévenin

Este grafico de Nyquist, en comparacion con el anterior, presenta una
representacion mas detallada de las frecuencias altas y medias. En las frecuencias
altas, al igual que en el grafico anterior, se refleja en la interseccion con el eje real,
que esta relacionada con la resistencia interna de la bateria (RO).

En las frecuencias medias-altas, el primer arco del espectro se asocia a la difusion
de iones de litio a través de la capa SEI y se modela con la resistencia R1 del Modelo
Doble de Thévenin (Liu et al., 2023). En las frecuencias medias-bajas, el segundo
arco representa la transferencia de carga en la interfaz electrodo-electrolito, donde
se forma una doble capa eléctrica modelada como un capacitor (C2), y la resistencia
R2 refleja la resistencia de transferencia de carga (Liu et al., 2023).
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Capitulo 3

Caracterizacion de baterias

3.1 Introduccion

La caracterizacion precisa del comportamiento interno de las baterias de ion litio es
esencial para comprender su rendimiento, diagnosticar fallas y estimar parametros
clave como el estado de salud (SoH) y el estado de carga (SOC). Una de las
técnicas mas empleadas para este propdsito es la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS), la cual permite estudiar los procesos electroquimicos internos
mediante la aplicacién de sefiales de excitacion en un rango de frecuencias, y el
analisis de la respuesta en corriente o voltaje.

Para extraer e interpretar adecuadamente la informacion contenida en las sefiales
adquiridas, es necesario recurrir a herramientas matematicas que permitan analizar
su comportamiento en distintos dominios. La Transformada de Fourier es
ampliamente utilizada para representar sefiales en el dominio de la frecuencia,
mientras que la Transformada Wavelet ofrece una representacion conjunta en
tiempo y frecuencia, siendo especialmente util para sefiales no estacionarias, como
las que se obtienen de procesos dinamicos de carga y descarga.

La combinacion de la EIS con estas herramientas matematicas proporciona una
base sélida para el analisis avanzado de baterias, permitiendo identificar
parametros caracteristicos, detectar efectos de envejecimiento y desarrollar
modelos predictivos que mejoren su monitoreo y gestion.

3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La EIS es un método no intrusivo fundamental para la caracterizacién de LIB,
utilizada como herramienta de diagndstico o prondstico para garantizar la calidad
de la bateria, estimar el SOC, SOH y para el monitoreo de la temperatura interna
(Meddings et al., 2020).

En las mediciones EIS convencionales, se aplica una perturbaciéon senoidal en
modo potenciostatico (si la sefial es de voltaje) o galvanostatico (si la senal es de
corriente) a un sistema electroquimico en un amplio rango de frecuencias.
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Posteriormente, se registra la respuesta del sistema ante la perturbacion aplicada
(Lazanas & Prodromidis, 2023). Tres requisitos fundamentales para que una
medicion de EIS sea valida son la linealidad, la causalidad y la estacionariedad. Los
sistemas electroquimicos son inherentemente no lineales, pero la aplicacion de una
perturbacion lo suficientemente pequena garantiza que la respuesta tenga una
relacion lineal con la sehal de perturbacion. Esto implica que la respuesta tiene la
misma frecuencia que la sefal de perturbacion, lo que significa que las
contribuciones de armonicos superiores (comunes en sistemas no lineales) son
insignificantes. En el caso de sistemas como las LIB, se utiliza tipicamente el modo
potenciostatico con una perturbacion de voltaje de 5-25 mV (pico) para garantizar la
linealidad de la respuesta del sistema (Lazanas & Prodromidis, 2023).

El rango de frecuencias de interés para la EIS en las baterias de iones de litio es de
10 mHz a 10 kHz. Esto se debe a que las mediciones espectroscopicas de
impedancia son influenciadas por varios factores externos, como la carga y
descarga de la doble capa eléctrica, las reacciones faradicas y los procesos de
difusion. Estos procesos estan presentes en las baterias de iones de litio y afectan
su comportamiento en funcion de la frecuencia. Por lo tanto, el rango de frecuencias
mencionado es crucial para caracterizar adecuadamente el rendimiento y la
respuesta de la bateria en diversas condiciones de operacién (Lazanas &
Prodromidis, 2023).

Para realizar las mediciones de EIS inicialmente se ajusta el voltaje interno, de
forma que iguale al voltaje en circuito abierto que posee la bateria, de tal forma que
no exista un flujo de corriente hacia o desde la bateria. Entonces una pequena senal
de excitacién es aplicada sobre el voltaje antes mencionado. De esta forma, la
seudo-linealidad es valido. En la siguiente ecuacion, se muestra una sefal de
excitacion de voltaje.

V.(jwt) =V, + 6V (jwt) 17)

La respuesta en corriente de la siguiente ecuacion es guardada al terminal un ciclo
y después se vuelve a repetir el proceso para sefiales de excitacion de diferente
frecuencia.

I,(jwt) = SI(jwt — jp) (18)

Después de realizar el proceso para cada frecuencia se tiene la sefial de
perturbacion de voltaje y la respuesta de la sefial de corriente, teniendo estas dos
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senales se puede calcular la impedancia compleja, segun la frecuencia especifica
de la sefal. Esta impedancia se puede calcular con la siguiente ecuacion:

6V (gwe)
200 = 51Gwe = j®) (19
Z(w)=Z-exp (jo) (20)
Z(w) =Z - (cos(¢) + jsin(¢p)) (21)

3.3 Transformada de Fourier

La transformada de Fourier es una herramienta crucial en fisica y matematicas
utilizada para descomponer senales en funciones sinusoidales, transformando una
senal del dominio del tiempo al dominio de la frecuencia. La transformada de Fourier
de una funcién f(t) se define mediante la integral:

Fw) = j () et dt (22)

Es esencial en el procesamiento de sefales lineales e invariantes en el tiempo,
permitiendo filtrado frecuencial, analisis espectral, compresion de senales,
reduccion de ruido y transmision de sefiales. Sin embargo, presenta limitaciones al
analizar fendmenos transitorios o eventos localizados en el tiempo debido a su
naturaleza global.

Una variante a la Transformada de Fourier es la Transformada de Fourier
Ventaneada, disefiada para analizar sefiales no estacionarias cuyos componentes
frecuenciales cambian con el tiempo. Esta técnica aborda la limitacion de la
transformada de Fourier tradicional, que tiene dificultades para representar eventos
localizados en el tiempo. La transformada de Fourier ventaneada se obtiene
aplicando una ventana temporal a la sefal antes de realizar la transformada de
Fourier. Matematicamente, se define como:

Se(u,w) = f (gt —u)e Wt dt (23)

Donde g(t) es la ventana que localiza la sefial en el tiempo, y u representa el
desplazamiento temporal de la ventana. Esta técnica permite obtener una
representacion en el dominio tiempo-frecuencia, proporcionando informacion sobre
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cémo varian las frecuencias de la sefial a lo largo del tiempo. Sus ventajas incluyen:
1. Localizacion en el tiempo y la frecuencia.
2. Flexibilidad en la eleccion de la ventana.

3. Redundancia que proporciona una representacion detallada de la sefal. Sin
embargo, esta limitada por el principio de incertidumbre y puede ser
computacionalmente intensiva debido a su redundancia.

3.4 Fundamentos de la Transformada Wavelet

La Transformada Wavelet es una herramienta matematica utilizada para
descomponer una sefial en componentes de distinta escala y tiempo. A diferencia
de la Transformada de Fourier, que representa una sefal en términos de senos y
cosenos infinitamente extendidos, la transformada wavelet permite una
representacion localizada en el tiempo y la frecuencia, siendo especialmente util
para analizar senales no estacionarias. Una wavelet es una funcién oscilatoria de
energia finita que se puede escalar y desplazar. La wavelet madre Y (t) es la base
para generar una familia de wavelets mediante escalado y desplazamiento:

1 t—>b

ban® == (—) (24)
Vial a

donde a es el parametro de escala y b es el parametro de traslacion. La

Transformada Wavelet Continua (CWT, por sus siglas en inglés) de una sefal f(t)

se define como:

Wy (a,b) = jm f(t)ﬁw () a (25)

Desde la introduccion de las primeras wavelets por Haar en 1909, se han
desarrollado multiples familias de funciones wavelet adaptadas a distintos tipos de
sefiales. Cada familia cuenta con una funcion wavelet madre ¥ (t) y una funcién de
escalamiento ¢(t) (Nematallah et al., 2024).
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Tabla 1. Funciones Wavelet utilizadas

Familia Funciones utilizadas

Haar Haar
Daubechies db5, db37
Symlets sym5, sym18
Coiflets coif, coif14
Biorthogonal bior1.3, bior5.5

Reverse Biorthogonal rbio1.3, rbio5.5

El nimero de vanissing moments es un factor clave en la seleccién, ya que
determina la capacidad de la wavelet para representar sehales suaves o con
transiciones abruptas. La Tabla 1 resume las funciones utilizadas junto con su
numero de momentos anulados.

Por otro lado, la Transformada Wavelet Discreta (DWT) descompone sefales en
componentes de diferentes frecuencias y localizaciones temporales, permitiendo un
analisis simultaneo en ambas dimensiones. Es util para el procesamiento de sefales
y la compresion de datos, como en la compresion de imagenes y la eliminacion de
ruido en audio. Matematicamente, la DWT se define por las siguientes ecuaciones:

a;[k] = an[n — 2klaj_4[n] (26)

@[kl = )" gln—2kla;_;[n] (27)

La DWT de una sefial discreta x[n] se calcula utilizando dos filtros: un filtro pasa-
bajos g[n] y un filtro pasa-altos h[n].

La teoria de marcos establece condiciones bajo las cuales la energia de una sehnal
se conserva al transformarla. Esto resulta fundamental para asegurar que, al aplicar
una transformacién wavelet, no se pierde informacién significativa (Carrera-
Avendario et al., 2022). En particular, una familia de wavelets {1); .} se considera un
marco para el espacio L?(R) si existen constantes positivas A y B, tales que para
cualquier sefal h en dicho espacio se cumple:

AlRIZ < ) [(h ;) < BRI (28)

jT
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Donde:

e h es la sefal original.

||h||? representa la energia total de la sefial sin transformar.

2 ’
|(h,1pj,r)| corresponde a la energia capturada en cada componente

transformado.

Ay B son los limites inferior y superior del frame.
e jytindican los niveles de descomposicion y traslacion, respectivamente.

Cuando A = B, se dice que el marco es ajustado (tight frame), y si ademas A4 =1,
el sistema forma una base de Riesz, caracteristica asociada a las wavelets
diopticas. Este principio es clave, ya que garantiza que la transformacién no altera
la energia de la sefal original (Carrera-Avendano et al., 2022).

3.5 Descomposicion multinivel

La descomposicidn wavelet de sefales se implementa mediante un banco de filtros
diadico, el cual se interpreta como un proceso de filtrado jerarquico que se organiza
en forma de banco de filtros. En este enfoque, la sefial se descompone en varios
niveles mediante la aplicacion sucesiva de filtros pasa-bajas y pasa-altas, seguido
de un proceso de submuestreo. Este enfoque es eficiente en la representacion de
sefales que presentan variaciones tanto suaves como abruptas (Carrera-Avendano
et al., 2022).

Matematicamente, la sefal h puede expresarse como una combinacién lineal de
funciones wavelet:

h = Z Cj,r l/)j,‘[ (29)
J,T

Donde (. son los coeficientes wavelet que incluyen tanto los coeficientes de
aproximacion (AC) como los de detalle (DC). Estos coeficientes se obtienen
aplicando un filtro pasa-bajas (para las aproximaciones) o un filtro pasa-altas (para
los detalles), seguidos por una reduccién del numero de muestras (|2) (Carrera-
Avendario et al., 2022). Esta representacion en forma de arbol permite obtener una
descomposicion multiresolucién, donde cada nivel de detalle captura informacion de
la sefal en una banda de frecuencia especifica.
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D1(n)
H1(n) F—>

|

X(n) Ha(n) |22
| D3(n)
Gl(n) Al(n) H?){ﬁ)_n>

D4(n)

G2(n) A2(n) H4(n) |—

G3

(n) A3(n)

G4(n) F——

Ad(n)

Figura 11. Banco de filtros Wavelet Didptico (Carrera-Avendario et al., 2022)

La Wavelet Packet Transform es una extension de la transformada wavelet discreta
(DWT) que permite una descomposiciéon completa del dominio tiempo-frecuencia. A
diferencia de la DWT, que solo divide la sefial en componentes de baja y alta
frecuencia, la WPT subdivide tanto las bandas de baja como de alta frecuencia,
generando una malla mas fina de representacion (Nematallah et al., 2024).

Una wavelet packet l/)]l:,k(t) se define como:

Yl () = 2722 Tt — k) (30)
Donde:
e i es el indice de modulacion.
e jeselnivel de escala.
e k es el parametro de traslacion.

La construccion de nuevas bases wavelet packet se realiza aplicando filtros de alta
(h(t)) y baja frecuencia (g(k)) como sigue:

VOE %ki h(k) ! (% ~ k) (31)
Y2i+L(g) = %k;ioog(k) Pl (% - k) (32)
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3.6 Metodologia para la seleccion de la Wavelet Madre

El analisis multiresolucion basado en la transformada wavelet discreta (DWT) ofrece
una herramienta eficaz para representar sefiales no estacionarias, como aquellas
obtenidas mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
manteniendo tanto informacién temporal como frecuencial. En este contexto, la
selecciéon adecuada de la funcidn wavelet madre es un paso critico, ya que
determina la calidad de la descomposicion y, por ende, la efectividad del analisis
espectral aplicado a sefiales sensibles a los cambios fisicoquimicos en celdas de
ion de litio. El objetivo de esta metodologia es determinar la wavelet madre mas
adecuada para el analisis de sefales de respuesta en baterias, especificamente
bajo condiciones controladas de carga y descarga a distintos estados de carga
(SOC). La seleccion se basa en la capacidad de la wavelet para concentrar la
energia de la sefial y minimizar su dispersion, medida a través de un indice definido
como la relaciéon entre la energia de los coeficientes de detalle y la entropia de
Shannon asociada a su distribucion (Nematallah et al., 2024).

Para cuantificar la idoneidad de cada funcion wavelet, se emplea el cociente
energia-entropy de Shannon (Nematallah et al., 2024). La energia E (n) de una sub-
banda de descomposicién n se calcula como:

m
2
E() = ) |Cul (33)
i=1
Donde:
e (,; representa el i-€simo coeficiente wavelet en el nivel n.
e m es el numero total de coeficientes.

La entropia de Shannon S,y (1) se define como:

m
Sentropy (M) = = Y PilogP, (34)
i=1
Donde:
2
C. :
p =Gl (35)
E(n)
Finalmente, la relacion energia-entropia se expresa como:
fn) = — (36)
n)=———-—<
Sentropy(n)
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Un valor alto de ¢(n) indica que la funcidon wavelet captura una mayor proporcién de
energia en menos coeficientes, favoreciendo asi una representaciéon mas eficiente
de la sefal (Nematallah et al., 2024).

La seleccion de la funcidén wavelet madre 6ptima para la clasificacion de senales se
realiza mediante validacion cruzada. El conjunto de datos se divide en k particiones
(k = 10), y para cada wavelet candidata se extraen caracteristicas que se utilizan
para entrenar un clasificador. El rendimiento se evalua sobre el subconjunto de
prueba mediante métricas como la exactitud, precision o sensibilidad. La funcién
wavelet con mejor desempefio promedio se considera la mas adecuada
(Nematallah et al., 2024).

A partir de los coeficientes de detalle en el nivel j, se calculan dos métricas
fundamentales: la energia del nivel (Ecuacion 33) y la entropia de Shannon
(Ecuacién 34). Estas métricas permiten cuantificar, respectivamente, la intensidad
de la senal y la dispersion de dicha energia en cada nivel de descomposicién. Con
base en estas dos medidas, se define la relacion energia—entropia mediante la
Ecuacion 36. Este valor refleja la eficiencia con la que una funcién wavelet
representa la sefnal en ese nivel, favoreciendo aquellas transformaciones que
concentran la mayor cantidad de energia en un menor numero de coeficientes, es
decir, con menor entropia (Nematallah et al., 2024).

Con el objetivo de obtener una métrica global por cada wavelet, se calcula el
promedio del indice £ en todos los niveles:

=13, 37)

Adicionalmente, se calcula la desviacion estandar ¢¢ para evaluar la estabilidad
multiescala de la wavelet madre:

1 m
o = WZ(C’“" 35 (38)
=1

La wavelet madre optima se define como aquella que maximiza ¢ (eficiencia
energética) y, simultaneamente, presenta una desviacién estandar baja lo que
significaria una estabilidad entre niveles (Nematallah et al., 2024).
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Para respaldar la eleccién cuantitativa, se emplean representaciones graficas que
permiten observar el comportamiento de cada wavelet candidata:

e Una grafica de barras del promedio ¢ para comparar el rendimiento global.

e Un boxplot que muestra la distribucion del indice C,; por niveles de
descomposicion.

e Una grafica de lineas que permite observar la evolucion de & en funcion del
nivel.

e Una tabla resumen con los valores de ¢ y ¢ para cada wavelet evaluada.

Ademas, se puede generar un diagnéstico automatico que resume el nombre de la
wavelet seleccionada, su valor promedio de ¢, la variabilidad entre niveles y una
etiqueta de estabilidad (alta, moderada o baja) segun la magnitud de a¢ (Nematallah
et al., 2024).
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Capitulo 4

Sistema experimental para
caracterizacion de baterias

4.1 Introduccion

Para llevar a cabo los procesos de carga y descarga, y el analisis electroquimico de
la bateria, se desarrollé un prototipo experimental basado en una fuente de corriente
bidireccional tipo Howland. Esta fuente se utilizé tanto para realizar los ciclos de
carga y descarga de la bateria como para la aplicacion de la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), permitiendo asi una
integracion funcional en un solo sistema de prueba. Su disefo versatil y capacidad
de operar en ambos sentidos de flujo de corriente la hacen adecuada para simular
condiciones reales de operacion y para caracterizar el comportamiento de la bateria
ante distintos regimenes de carga.

4.2 Fuente de corriente bidireccional Howland

La fuente de corriente Howland es un tipo especifico de circuito que se utiliza para
proporcionar una corriente constante a una carga variable. A diferencia de una
fuente de corriente convencional, que proporciona una corriente constante a una
carga fija y funciona como sumidero de corriente, la fuente de corriente Howland
mantiene una corriente constante independientemente de las variaciones en la
carga (ORTIZ et al., 2007).

Figura 12. Fuente de corriente Howland
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Esta topologia tiene la ventaja que no introduce rizado a altas frecuencias como las
fuentes conmutadas. La fuente de corriente Howland utiliza un amplificador
operacional con realimentacion inversora y no inversora, como se muestra en la

Figura 12. La corriente de salida en funcion de la tension de entrada es:
R,R,

I, =— V. 39
t RiR;R3 + R (RiRs — R,R,) * (39)
Sl R1R3 = R2R4 y R4 = Rl’ entonces:
I, = ! V. 40
L=z (40)

Lo que muestra que la corriente de la fuente Howland es independiente de la
impedancia de la carga.

Existe en la literatura una fuente de corriente Howland mejorada, ilustrada en la
Figura 13, que incluye una impedancia en la realimentacién no inversora. Esta
adiciéon tiene como objetivo proporcionar solo una parte de la tensién en la carga a
la impedancia Z,, lo que resulta en una reduccion de la tension en modo comun.
Como consecuencia, se incrementa la corriente que puede ser entregada a la carga,
lo que mejora el rendimiento de la fuente de corriente (ORTIZ et al., 2007).

Figura 13. Fuente de corriente Howland mejorada (ORTIZ et al., 2007)

El analisis del circuito de la fuente de corriente Howland mejorada se muestra a
continuacion:

R4(R; + R3,)

— V. 41)
RiR3,(R; + R3a) + R (RyR3q + RiR3p — RyRy)

IL:

Si se toman en cuenta las Ecuaciones 39 y 40 y suponemos que R, = R,, entonces:
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R, +R
IL - — 2 3a Vl (42)
R3,(R; + R3q) + R (R34 + R3p — R3)
Si R, = R34, + R3,, entonces:
1
I,=—-—1V, 43
= (43)

Lo que demuestra que la corriente de salida de la fuente de corriente Howland
mejorada es independiente de la impedancia de la carga.

Para cargar y descargar una bateria de litio, es necesario mantener una corriente
constante de 1 ampere (positiva para cargar la bateria y negativa para descargarla).
Para lograr esto, se necesita un arreglo de impedancias presentados en la Tabla 2,
y que el voltaje de referencia que entra en la parte inversora del amplificador
operacional sea de 1 volt positivo para obtener 1 ampere positivo o de 1 volt negativo
para obtener 1 ampere negativo.

Tabla 2. Valores de las impedancias calculadas para la fuente de corriente Howland
Z Z, Z3, Z3p Z,
10 k 101 100 1 10 k

4.3 Estimacion experimental de la Capacidad Nominal
y del Estado de Carga (SOC)

Con ayuda de la fuente de corriente bidireccional, se realiz6 un procedimiento
controlado de carga y descarga que permitidé estimar la capacidad nominal de la
bateria. Esta estimacion es fundamental, ya que la capacidad nominal representa la
cantidad total de carga eléctrica que la bateria puede almacenar y entregar bajo
condiciones ideales. Conocer este valor permite establecer un punto de referencia
confiable para determinar el Estado de Carga (SOC) y facilita la deteccion de
degradacion con el paso del tiempo, lo cual es esencial para el monitoreo y la
gestion eficiente de la bateria en aplicaciones reales.

El método de Conteo de Coulomb es una técnica usada para calcular la capacidad
nominal y el estado de carga (SOC) de baterias recargables, como las de iones de
litio. Para esto, es necesario medir o conocer la corriente que entra o sale de la
bateria a lo largo del tiempo para después usar esa informacion para determinar
cuanta carga queda en ella. La ecuacion del Conteo de Coulomb es la siguiente:
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t

S0t = S0Ce» ~ 3500am¢ fto

[(rydt (44)

Donde:

e SOC: Es el estado de carga en un momento especifico ¢, de la bateria.
e SO0Cy: Es el estado de carga inicial conocido de la bateria.

e AHC: Es la capacidad nominal de la bateria.
e iy): Esla corriente de carga o descarga de la bateria.

El método tiene varias ventajas. Es facil de implementar en sistemas electronicos y
permite monitorear en tiempo real cuanto queda de carga en la bateria. Por eso, se
usa mucho en vehiculos eléctricos, dispositivos médicos y otras aplicaciones con
baterias recargables.

Sin embargo, no es perfecto. Si las mediciones de corriente no son precisas o si se
sincronizan mal en el tiempo, los errores se van acumulando y afectan el calculo.
Ademas, el método depende mucho de tener un SOC inicial exacto. Otro problema
es que la capacidad nominal de la bateria cambia con el tiempo debido al desgaste,
lo que hace necesario recalibrar el sistema.

Para llevar a la practica la estimacién del SOC mediante el Conteo de Coulomb se
presenta a continuacion la bateria de lon Litio bajo analisis.

e Modelo: NCR18650B

e Quimica: Litio-Cobalto

e Voltaje maximo de carga: 4.2V

e Voltaje final de descarga: 2.5V

e Capacidad Nominal: 3 Ah

e Ciclos maximos de carga: 500 ciclos

Figura 14. Bateria de lon Litio bajo analisis
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De igual forma se presenta en la Figura 15 el sistema experimental para llevar a
cabo dichos experimentos:

Figura 15. Sistema experimental (Del autor)

Para la adquisicion de datos se siguio el siguiente diagrama de bloques:

Fuen_te de Bateria de
LabVIEW o MyRIO 1900 e Corriente Litia
Howland
Medicion de Medicion de
voltaje = corriente voltaje en
en bateria bateria

Figura 16. Metodologia para a la adquisicion de datos (Del autor)

En LabVIEW se desarrolldé una interfaz que permite programar el valor del voltaje
de salida de la myRIO 1900. Este voltaje actua como referencia para la fuente de
corriente Howland, la cual genera una corriente equivalente al valor del voltaje de
referencia. Dicha corriente se aplica a la bateria de litio, permitiendo su carga o
descarga segun sea necesario, mientras se mide la respuesta del voltaje. La
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medicion de la corriente se realiza indirectamente a través del voltaje suministrado
por la myRIO a la fuente de corriente, ya que, como se explicd previamente, la
corriente es proporcional al voltaje de referencia aplicado al amplificador
operacional.

Para estimar el SOC de la bateria, primero se verificé la capacidad nominal
especificada por el fabricante, que es de 3 Ah. Para ello, se consider6 que el 100%
del SOC corresponde al voltaje maximo de la bateria (aproximadamente 4.2 V en
circuito abierto) y el 0% del SOC al voltaje minimo (aproximadamente 2.5 V en
circuito abierto). Con base en esta referencia, se realizaron pruebas de carga y
descarga a una corriente constante de 1 Amper, desde el 100% hasta el 0% de
SOC. Durante estas pruebas, se registro el tiempo necesario para cargar y
descargar la bateria (el cual es el mismo para ambos casos), para después sustituir
estos datos en la Ecuacién 44 quedando de la siguiente forma:

1 10555segundos

0 = 1 - m 1amper dt (45)

Osegundos

Figura 17. Pruebas de carga y descarga a corriente constante (Del autor)

Debido a que se conoce tanto el SOC inicial como el final, junto con la corriente de
carga o descarga y el tiempo que tarda en completarse el proceso, el Unico
parametro desconocido es la capacidad nominal de la bateria (AHC). Al realizar los
calculos correspondientes, se obtuvo que la capacidad nominal de la bateria es de
2.93 Ah.

Una vez conocida la capacidad nominal actual de la bateria, es posible cargar o
descargar la bateria hasta alcanzar SOC especificos. Para realizar estos
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experimentos, se decidio cargar y descargar la bateria en incrementos del 20% de
SOC. Para lograr esto, es necesario calcular la duracion del pulso de carga o
descarga que permita alcanzar el cambio deseado en el SOC. La relacion requerida
se expresa mediante la siguiente ecuacion:

08=1 dt (46)

1 t
293 Ahfo Lamper

Resolviendo la integral y realizando los calculos necesarios, se determin6 que para
descargar o cargar la bateria en incrementos del 20% de SOC, el proceso tendria
una duracion de aproximadamente 0.5863 horas, lo que equivale a 35.18 minutos.
Los resultados obtenidos experimentalmente se presentan en la Figura 18, donde
se puede observar que para tanto en el proceso de carga y descarga, la bateria fue
dejada en reposo durante 20 minutos tras el pulso de 1 A, permitiendo que alcanzara
el voltaje en circuito abierto (OCV) para cada nivel de SOC.

Carga y descarga a distintos SOCs

4.5 T
4 l — b
S ~ .
F35f — —\ ]
K=]
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25T
Carga
Descarga
2 | I I I I I
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tiempo (s)

Figura 18. Resultados experimentales de la estimacion del SOC (Del autor)

4.4 Aplicaciones del sistema experimental

El sistema experimental desarrollado, basado en una fuente de -corriente
bidireccional tipo Howland, fue disefiado no solo para realizar ciclos de carga y
descarga controlados, sino también como una herramienta versatil que permite
llevar a cabo multiples técnicas de caracterizacion electroquimica de forma precisa
y flexible. Esta capacidad multipropésito es fundamental para la estimacion del
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estado de salud (SoH) y del estado de carga (SOC) de las baterias de ion-litio a
través de diferentes métodos analiticos.

Una de las funciones principales de este sistema es la aplicacion de pulsos de
descarga de corriente constante descrita en el Capitulo 5, los cuales son necesarios
para calcular los parametros del modelo eléctrico equivalente (ECM) doble de
Thévenin. A través de estos pulsos, es posible medir la respuesta dinamica de la
bateria y extraer caracteristicas relevantes como la resistencia interna y las
constantes de tiempo asociadas a los procesos de transferencia de carga y
capacitancia de doble capa.

Ademas, el sistema permite realizar ciclos de carga y descarga prolongados a
corriente constante, lo cual es esencial para estudiar el envejecimiento ciclico de la
celda y evaluar su degradaciéon en condiciones controladas. Esta funcionalidad fue
clave para generar los datos experimentales utilizados en el entrenamiento de la red
neuronal.

Finalmente, una caracteristica particularmente relevante del sistema es su
capacidad para aplicar sefales multifrecuencia, lo que lo hace apto para
implementar la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en el
dominio del tiempo descrita en el Capitulo 6. Mediante sefiales compuestas, el
sistema puede inducir perturbaciones adecuadas para analizar la impedancia de la
celda sin necesidad de un analizador comercial de respuesta en frecuencia, lo que
representa una solucion econdmica y adaptable para experimentos de laboratorio.

En conjunto, la versatilidad del sistema experimental desarrollado permite cubrir de
forma integral todas las fases del proceso de caracterizacién de la bateria, desde
su envejecimiento controlado hasta la obtencion de parametros eléctricos vy
espectrales, posicionandolo como una herramienta clave dentro del enfoque
metodologico propuesto.
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Capitulo 5

Analisis de la metodologia para
determinar los parametros del ECM

5.1 Introduccion

Para ajustar los resultados de las pruebas experimentales de la técnica EIS, es
fundamental realizar una simulacion de la misma técnica basada en un modelo de
circuito equivalente (ECM). Este enfoque requiere determinar los parametros del
modelo, los cuales varian en funcion del estado de carga (SOC) y el estado de salud
(SOH) de la bateria. Para este propodsito, se seleccion6 el ECM doble de Thévenin,
representado en la Figura 19. como base para el analisis, debido a que ofrece un
buen equilibrio entre precisién y simplicidad, permitiendo modelar adecuadamente
los procesos dinamicos observados en los espectros de impedancia, especialmente
en frecuencias medias y bajas.

El Modelo Doble de Thévenin recibe su nombre debido a que es una mejora del
modelo de Thévenin simple. A diferencia del modelo simple, el Modelo Doble de
Thévenin consta de una segunda malla RC. En este modelo, se encuentran una
fuente de voltaje que representa el Voltaje de Circuito Abierto (OCV) de la bateria,
junto con dos mallas RC. La primera malla RC esta relacionada con la Interfaz
Electrolitica Sdlida (SEI), mientras que la segunda malla RC se relaciona con la
transferencia de cargas y la capacitancia de doble capa (Nejad et al., 2016).

La precision y el esfuerzo computacional de estos modelos dependen del numero
de bloques RC (resistencia-capacitancia). A medida que aumenta la cantidad de
pares RC, la precision también aumenta, pero al mismo tiempo, el tiempo de calculo
se incrementa. Para abordar tanto los procesos electroquimicos rapidos como los
lentos en una bateria, se prefiere utilizar un modelo de Thévenin de segundo orden
en lugar de uno que utilice un solo bloque RC (Leonowicz et al., n.d.).

En este modelo, el OCV de la bateria se representa mediante una fuente de voltaje,
mientras que la resistencia interna de la celda se representa con la resistencia Rint.
Las baterias de iones de litio exhiben un comportamiento altamente no lineal y no
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estacionario, lo cual es resultado de dos procesos dinamicos distintos: la
polarizacion de activacion y la polarizacién de concentracion. El Modelo Doble de
Thévenin aborda estos fendmenos utilizando el primer y el segundo bloque RC,
respectivamente (Leonowicz et al., n.d.).

El primer bloque RC modela el sobrepotencial de activacion, también conocido
como polarizacion de transferencia de carga, el cual representa la energia de
activacion requerida para que ocurran las reacciones electroquimicas en la bateria.

Por otro lado, el segundo bloque RC se encarga de la polarizacion de transporte de
masa, que refleja la caida de voltaje debido al gradiente de concentracion en el
interior de la bateria (Leonowicz et al., n.d.).

Es importante destacar que todos los parametros mencionados anteriormente son
sensibles a la temperatura, el estado de carga (SOC) y la corriente. Por lo tanto,
para lograr una caracterizacién eléctrica y térmica completa de la bateria, es
necesario utilizar un modelo de alta precision y llevar a cabo numerosas pruebas
(Leonowicz et al., n.d.).

A continuacion, se muestra el esquema de este modelo:

Figura 19. Modelo Doble de Thévenin (Del autor)

Donde:
e V; representa el OCV en funcion del SOC de la bateria.
e R, representa la resistencia interna debido a la resistencia de los electrolitos
y los electrodos.
e R, representa la resistencia SEI.
e (, representa la capacitancia SEI.
e R, representa la resistencia de la transferencia de carga (CT).
e (, representa la capacitancia de doble capa (DL).
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5.2 Obtencion de la resistencia interna (R0)

La metodologia empleada para obtener los parametros del modelo se basa en
aplicar un pulso de descarga con una duracidn de 20 segundos. Posteriormente, se
analiza el comportamiento del voltaje en respuesta a este pulso (Figura 20) con el
objetivo de determinar los parametros correspondientes del modelo (Nemes et al.,
2019).

Figura 20. Respuesta del voltaje de la bateria ante el pulso de descarga
para la obtencion de parametros del ECM (Nemes et al., 2019).

Para determinar el valor de la resistencia interna R, es indispensable conocer el
voltaje en circuito abierto V, ., justo antes de aplicar el pulso de descarga, ademas
del valor de la corriente utilizada durante dicho pulso y el voltaje medido
inmediatamente después de la aplicacion del pulso (V). Tal como se observa en la
Figura 20, al aplicar el pulso de descarga, se produce una caida instantanea en el
voltaje, atribuida a la resistencia éhmica interna de la bateria. Esta caida esta
directamente relacionada con el valor de R,, por lo que este parametro puede
calcularse utilizando la Ecuacion 47 (Nemes et al., 2019).

_ Lo Vs (47)

Ibat

Ro

5.3 Obtencion de los parametros de lamalla1y 2 (R1,
C1, R2, C2)

Al aplicarle la segunda ley de Kirchoff al ECM de la Figura 19 se obtiene la Ecuacion
48.
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Vhat = V1(OCV) —Vo—Vy1 = Vi (48)

Donde:

Vpat: Voltaje en terminales.

Vicocr): Voltaje de circuito abierto.
V,: Voltaje de la resistencia en serie.
V1 Voltaje en la primera rama RC.
V2 Voltaje en la segunda rama RC.

El modelo incluye variables de estado, por lo que es necesario llevar a cabo una
prueba dinamica para analizar su comportamiento. Para ello, se aplica un pulso de

corriente constante a la bateria y se observa la respuesta del voltaje de salida
(Figura 21). Durante esta prueba, se identifican tres estados principales: circuito
abierto, tiempo de pulso y tiempo de relajacion, los cuales influyen en Vy, Vi1 Y Viga
(Nemes et al., 2019).

Los tres estados se describen a continuacion:

Circuito Abierto: En esta condicion, no hay flujo de corriente y los
capacitores estan descargados. Como resultado, V,, Vy; Yy Vi tienen un valor
de 0. Al sustituir estas condiciones en la Ecuacién 48, se obtiene la Ecuacion
49:

Vbar = Vl(OCV) (49)

Tiempo del Pulso: Durante esta etapa, hay un flujo de corriente y los
capacitores comienzan a cargarse. El voltaje V, se determina mediante la ley
de Ohm, mientras que V), y Vy, estan dados por las ecuaciones de voltaje
del capacitor. Al sustituir estas relaciones en la Ecuacién 48, se obtiene la
Ecuacion 50.

1 1
Voat = Vicocvy — Rol — C_f I, dt — C_f I, dt (50)
1 2

Donde C; y C, representa la capacitancia de los capacitores 1 y 2,
respectivamente, e I, e I, corresponden a las corrientes que circulan por

los capacitores 1y 2, respectivamente.

Relajacion: En esta etapa, no hay flujo de corriente, y los capacitores
comienzan a descargarse. El voltaje V, es igual a 0, mientras que Vi1 Y Viya
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se descargan a través de las resistencias en paralelo asociadas a cada uno.
Estas descargas siguen una forma exponencial que se describe mediante la
Ecuacion 51.

t
Vm1 = Vmioe ° (51)
Donde V4, es el voltaje inicial del capacitor, t es el tiempo, y T es la constante
de tiempo del capacitor.

T=RC (52)

Usando la Ecuacion 51 y 52, se obtiene que la tensidén de salida esta representada
por la Ecuacion 53.

t t
Vbat = Vicocvy — Vmio€ Rt — Vypoe R2C2 (93)

Debido a que la Ecuacion 53 se asemeja a una ecuacién exponencial podemos
reescribirla como la Ecuacion 54.

Vbat = kO - kle_at - kze_bt (54)

Figura 21. Respuesta del voltaje de la bateria ante el pulso de descarga
para la obtencion de parametros del ECM (Nemes et al., 2019).

Dado que la Ecuacion 54 describe la tension de salida durante el tiempo de
relajacion (Figura 21), es posible ajustar los datos experimentales obtenidos en este
periodo a la forma matematica de dicha ecuacion. Este procedimiento permite
determinar con precision los valores de ky, kq, k,, a y b, para despueés calcular los
valores de la resistencia y el capacitor de la malla 1 y 2 mediante las siguientes
ecuaciones (Nemes et al., 2019).
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k
R, = — (995)
Ibat
k
R, = —* (56)
Ibat
1
C1 = a_R1 (57)
1
C, =—
> = IE] (58)

5.4 Resultados experimentales

Para implementar la metodologia experimental, se realizaron pruebas de pulso a
niveles de SOC del 100%, 80%, 60%, 40% y 20% (como se muestra en la Figura
22) y en los ciclos de envejecimiento analizados los cuales fueron los ciclos 0,10,
20, 30 y 40. En un principio, la bateria se cargd completamente y se dejo estabilizar
durante una hora. A continuacion, se aplicé un pulso de descarga de 20 segundos,
seguido por un periodo de reposo de 20 minutos para permitir la estabilizacién del
voltaje en circuito abierto. Posteriormente, se realizé un segundo pulso de descarga
de 35.18 minutos, disefado para llevar la bateria al siguiente nivel de SOC. Este
ciclo fue repetido para cada nivel de SOC, asegurandose de que, tras cada pulso,
la bateria contara con un periodo de reposo de 20 minutos antes de avanzar a la
etapa siguiente del procedimiento.

Prueba experimental para obtencion de parametros

1

4.2 =

4.1 r.—-:—-——-

3aTr \

a6 ‘ . ‘ . . . . ‘ . .
02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
Tiempo (s) %107

Figura 22. Prueba experimental para la obtencion de parametros (Del autor)
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El valor de R, se calcula mediante la Ecuacion 47 y los parametros de la malla 1y
2 del modelo se obtienen analizando el periodo de relajacion después de haber
aplicado el pulso de 20 segundos. Posteriormente, se ajustan los datos a la
Ecuacion 54 para calcular los parametros correspondientes. Al realizar este
procedimiento, se obtienen los resultados presentados en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados de los parametros obtenidos a distintos niveles de SOC en el ciclo 0, 20 y 40

Ciclo 0

Parametros | 100% SOC | 80% SOC | 60% SOC | 40% SOC | 20% SOC

0.1131 Q 0.0985Q 0.0942Q 0.0901Q  0.1003 Q
0.0154 Q 0.0138Q 0.0121Q 0.0140Q 0.0188 Q
807.25F 98268 F 1111.42F 1196.05F 90293 F
0.0225 Q 0.0306 Q 0.0248Q 0.0294Q  0.0247 Q
342227 F 3535.19F 3613.84F 4253.77F 3085.13F

| O DO
B e

01314Q 0.1142Q 0.1082Q 0.1050Q 0.1157Q
00165Q 0.0145Q 0.0126Q 0.0149Q 0.0195Q
66552 F  852.92F 957.62F 1085.83F 837.28F
00243Q 0.0311Q 0.0252Q 0.0281Q 0.0264Q
3159.61 F 3209.42F 322452F 4103.80F  2945.69
Parametros 80% SOC 20% SOC
01356Q 0.1195Q 0.1121Q 0.1104Q  0.1256 Q
00177Q 0.0151Q 0.0135Q 0.0154Q 0.0199Q
627.68 F  73526F 910.99F 951.87F 803.36F
00253Q 0.0318Q 0.0258Q 0.0289Q 0.0269Q
3020.65F 3098.16 F 3164.79F 4066.01 F 2897.19 F

Py,
[

A

O| o
O IS
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Con el objetivo de validar la metodologia empleada y los parametros obtenidos, se
procedié a simular los valores correspondientes al 80% de SOC y a comparar la
respuesta del voltaje con los datos experimentales obtenidos al aplicar un pulso de
descarga de 20 segundos en el mismo SOC. Los resultados de esta comparacion
se presentan en la Figura 23. Para evaluar la precisiéon de la metodologia, se
calcularon el Error Absoluto Medio (MAE) y el Error Cuadratico Medio (RMSE),
cuyos valores fueron de 0.0028133 y 0.0099836, respectivamente. Estos resultados
confirman que la metodologia aplicada para determinar los parametros es
adecuada, dado que los errores calculados son notablemente bajos.

Comparacion Original Vs Modelo

0.05

0 ,ﬂ.... =

Original | |
Modelo

-0.05

0.1

Vaa (V)

0.2
-0.25
0.3 MAE: 0.0028133

RMSE: 0.0009836
0.35 ’J

0.4

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tiempo (s)

Figura 23. Resultados y comparacién en simulacién de los parametros
originales y los obtenidos mediante la metodologia (Del autor)

5.5 Comportamiento y analisis de los parametros del
ECM Doble de Thévenin debido al envejecimiento
ciclico

La Figura 24 presenta la evolucion de los parametros del modelo eléctrico
equivalente (ECM) doble de Thévenin en funcion del estado de carga (SOC) y del
numero de ciclos de envejecimiento (0, 20 y 40 ciclos).

Se observa que la resistencia interna R, incrementa de forma progresiva con el
numero de ciclos, lo cual refleja una degradacion electroquimica asociada a
procesos como la pérdida de conductividad del electrolito y el deterioro de los
contactos internos. La dependencia de R, con el SOC muestra una tendencia
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decreciente hasta aproximadamente el 40 % de SOC, seguida de un incremento, lo
que evidencia una relacion no lineal entre esta resistencia éhmica y el estado de
carga.

Las resistencias transitorias R, y R, también aumentan con el envejecimiento,
siendo este efecto mas pronunciado en niveles bajos y medios de SOC. Este
comportamiento sugiere una intensificacién de los fendmenos de polarizacién y un
incremento en la resistencia de transferencia de carga. Particularmente, R, muestra
un pico recurrente en torno al 80 % de SOC, lo que puede estar relacionado con
cambios en la estructura de la interfase electrodo-electrolito y en los procesos de
transporte ionico.

Las capacidades transitorias C; y C, presentan una disminucion sistematica con el
numero de ciclos, lo que refleja una pérdida en la capacidad de almacenamiento
dinamico de carga y un deterioro en los procesos asociados a la difusion. La
capacidad €, alcanza valores maximos en SOC intermedios, mientras que C, exhibe
un comportamiento tipo campana, con un pico alrededor del 40 % de SOC, lo cual
sugiere que la respuesta capacitiva de la celda esta fuertemente influenciada por el
estado de carga y por el grado de degradacion.

En conjunto, los resultados muestran que tanto el envejecimiento por ciclaje como
el estado de carga afectan de manera significativa los parametros del modelo ECM.
Esto resalta la importancia de considerar ambos factores en el desarrollo de
modelos predictivos y herramientas de diagndstico basadas en espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS).

Cambios del Parametro R0 Cambios del Parametro R1
0.14 T T T T T T n.02
—&—0 Ciclos —&—0 Ciclos
0.135 —&—20 Ciclos —&— 20 Ciclos
—&—40 Ciclos 0018 Il —o— 40 ciclos
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0125

012 0.017
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Ohms
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0.014
01
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Ohms

Cambios del Parametro R2 Cambios del Parametro C1

0.032 T T T T T T 1200 T T T T T T
—6—0 Ciclos. —&—0 Ciclos
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Figura 24. Resultados de los parametros obtenidos a distintos niveles de SOC en los ciclos 0, 20 y 40
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Capitulo 6

Implementacion experimental de la
técnica EIS y estimacion del SOH
mediante redes neuronales

6.1 Introduccion

La estimacion precisa del estado de salud de las baterias de ion-litio es un aspecto
fundamental para garantizar su seguridad, eficiencia y durabilidad en aplicaciones
practicas. A medida que estas baterias se utilizan de forma intensiva, experimentan
un proceso de envejecimiento que afecta directamente su capacidad de
almacenamiento y entrega de energia. Por lo tanto, contar con herramientas que
permitan diagnosticar su estado interno de manera no invasiva y con alta
confiabilidad resulta esencial.

Para esto, la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) se presenta como
una técnica confiable para analizar el comportamiento dinamico de las baterias, ya
que permite detectar variaciones en los parametros electroquimicos asociadas al
desgaste de los materiales activos. La implementacién experimental de EIS,
combinada con métodos de analisis avanzados, permite capturar informacion
relevante del proceso de envejecimiento a lo largo del tiempo.

6.2 Envejecimiento ciclico

Para analizar adecuadamente el estado de salud de una bateria, es fundamental
observar su comportamiento a lo largo de distintos ciclos de carga y descarga, asi
como en diversos niveles de estado de carga (SOC). Esta estrategia permite evaluar
como afecta el envejecimiento a la respuesta electroquimica en diferentes
condiciones de operacion.

Para llevar a cabo el envejecimiento ciclico de la bateria en estudio, se realizaron
procesos de carga y descarga a una corriente constante de 1 A hasta completar 10
ciclos. Posteriormente, se aplicd la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) a distintos estados de carga (SOC): 100%, 80%, 60%, 40% y
20%. Esto permitié analizar la evolucién de la impedancia representada en el
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diagrama de Nyquist conforme la bateria envejece y comparar la impedancia en
cada SOC a lo largo de los ciclos. Este procedimiento se repitidé hasta alcanzar un
total de 40 ciclos, con el objetivo de caracterizar el impacto del envejecimiento y del
SOC en el comportamiento eléctrico de la bateria.

A continuacion, se presenta un diagrama de flujo en donde se presenta el proceso
de ciclado de la bateria y aplicacion de la técnica EIS.

Ciclar la bateria de estudio a
1 A constante con periodos
de descanso de una hora
entre carga y descarga

|

¢Llevas
10 ciclos?

’
Aplicar la técnica
EIS en el SOC actual

.

b

Aplicar pulso de descarga

de 1 A constante por 35.18

minutos para descargarla
20% de 30C

Descanso de 30
minutos

¢ Tu 50C
actual es el
0%7?
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6.3 Implementacion de la Técnica EIS

El procedimiento convencional de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) consiste en aplicar una sefal senoidal de voltaje o corriente a una celda
electroquimica, como una bateria, y medir la respuesta resultante en términos de
amplitud y desfase (fase) entre la sefal de entrada y la de salida. Esta medicion se
realiza de manera secuencial para un conjunto de frecuencias discretas, recorriendo
desde altas hasta bajas frecuencias, con el fin de construir el espectro de
impedancia correspondiente en el dominio de la frecuencia. Dicho espectro
proporciona informacion valiosa sobre los distintos procesos electroquimicos que
ocurren dentro del sistema, como el transporte ionico, la resistencia del electrolito,
la capacitancia de doble capa y las reacciones de carga-transferencia.

Sin embargo, este método tradicional, basado en barridos frecuencia por frecuencia,
suele ser inherentemente lento. La razén principal de esta lentitud radica en que
cada punto del espectro requiere una excitacion individual a una sola frecuencia,
seguida de un tiempo de espera suficiente para que la respuesta del sistema se
estabilice antes de registrar la medicion. Este proceso se repite para cada
frecuencia, lo que puede llevar desde varios minutos hasta mas de una hora,
especialmente si se busca una alta resolucién espectral en un amplio rango de
frecuencias. Este tiempo prolongado de adquisicion puede convertirse en una
limitacion importante en aplicaciones donde el sistema bajo prueba no permanece
estable durante mucho tiempo, como en baterias durante ciclos de carga/descarga
activos o en procesos electroquimicos transitorios.

Para superar esta limitacidon y reducir significativamente el tiempo de adquisicion,
se han desarrollado enfoques alternativos de excitacion en el dominio del tiempo.
Entre ellos destacan el uso de sefiales multiseno y chirp. Las sehales multiseno
consisten en la superposicion de multiples senoidales de distintas frecuencias
aplicadas simultaneamente, mientras que las sefiales chirp presentan un barrido
continuo de frecuencia, ya sea lineal o exponencial, dentro de un intervalo de tiempo
determinado. Ambos tipos de senales tienen la ventaja de contener multiples
componentes frecuenciales al mismo tiempo, lo que permite excitar
simultdneamente al sistema con un amplio rango de frecuencias en una sola
medicion.

Aunque la excitacion se realiza completamente en el dominio del tiempo, la
informacion de interés (la impedancia del sistema) se obtiene posteriormente
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mediante técnicas de analisis espectral, tales como la Transformada Rapida de
Fourier (FFT). Esta herramienta permite descomponer la respuesta temporal del
sistema en sus componentes frecuenciales, transformando asi la sefial del dominio
del tiempo al dominio de la frecuencia. De esta manera, se puede reconstruir el
espectro de impedancia completo a partir de una unica excitacion, logrando una
adquisicién rapida sin comprometer la resolucién ni la calidad de los datos.

Este enfoque representa una ventaja considerable frente al método secuencial
tradicional, ya que permite obtener el mismo tipo de informacion en una fraccién del
tiempo. La reduccion del tiempo total de medicion es especialmente util en estudios
dinamicos, donde las condiciones del sistema pueden cambiar rapidamente, o en
entornos donde mantener la estabilidad del sistema durante periodos largos no es
factible. En consecuencia, la EIS basada en excitaciones temporales y analisis
espectral se ha convertido en una técnica poderosa y eficiente para el estudio de
baterias y otros sistemas electroquimicos, tal como se destaca en diversos trabajos
recientes (Lyu et al., 2019).

Figura 25. Descripcion de la técnica de medicion en el dominio del tiempo de EIS basado en la FFT

Para la implementacion de esta técnica se emple6 el método galvanostatico,
aplicando una sefal de corriente como estimulo. Dicha sefal consisti6 en una
excitacion multiseno, compuesta por la superposicion de funciones senoidales con
frecuencias distribuidas logaritmicamente entre 10 mHz y 1 kHz, utilizando una
densidad de muestreo de 10 puntos por década, lo que resulté en un total de 37
frecuencias, permitiendo obtener la respuesta dinamica de la bateria en el dominio
del tiempo (Figura 26).
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Figura 26. Sefial de perturbacion y respuesta de la bateria

Una vez obtenidos los datos de la sefial de perturbacién (corriente) y de la respuesta
de la bateria (voltaje), se aplicé la Transformada Rapida de Fourier (FFT) a ambas
senales para identificar las frecuencias de interés, es decir, aquellas presentes en
la sefial de perturbaciéon. Posteriormente, se dividieron los 37 numeros complejos
correspondientes a cada frecuencia para las sefiales de corriente y voltaje. Este
procedimiento permitié calcular la impedancia en los distintos ciclos y estados de
carga analizados, cuyos resultados se representaron en un diagrama de Nyquist
(Figura 27).
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Figura 27. Diagrama del Nyquist en los ciclos 0, 10, 20, 30 y 40, y en
los SOCs 100%, 80%, 60%, 40% y 20%

Al analizar los resultados experimentales presentados en la Figura 27, se observa
una clara diferencia en el comportamiento de la impedancia en funcién de los ciclos
de envejecimiento y su variacion con el SOC. Los diagramas de Nyquist muestran
un aumento progresivo en el tamafo de los semicirculos conforme avanzan los
ciclos de envejecimiento, lo cual refleja un incremento en la impedancia total de la
bateria. Este fendmeno es atribuible a la degradacion de los materiales activos y a
la formacion de capas resistivas, como la SEI, sobre los electrodos. Cabe destacar
que este comportamiento se mantiene de forma consistente en todos los niveles de
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SOC analizados. Por otro lado, al analizar el efecto del SOC sobre la impedancia,
se observa que a medida que el SOC disminuye, el tamafio del diagrama de Nyquist
también se reduce, reflejando una menor impedancia. Sin embargo, se presenta
una excepcion en el caso del 20% de SOC, donde el semicirculo muestra un ligero
crecimiento en comparacién con el 40% de SOC, lo que sugiere un comportamiento
diferente en la respuesta electroquimica de la bateria en estados de carga bajos.

6.4 Estimacion del SOH y SOC

Para implementar una red neuronal para la estimacion del estado de salud (SOH) y
el estado de carga (SOC) de la bateria de litio, se utilizaron los diagramas de Nyquist
presentados en la Figura 27. Esto se debe a que en estos diagramas es posible
diferenciar los efectos del SOC y del envejecimiento causado por el ciclado de la
bateria.

Para tener un buen desempefo de la red neuronal en la estimaciéon del SOH, se
consideraron unicamente los valores de impedancia (parte real e imaginaria) donde
se observan cambios significativos en el diagrama de Nyquist. Como se muestra en
la Figura 28, en las frecuencias mas altas la impedancia mantiene un
comportamiento similar en todos los ciclos, por lo que estos datos no aportan
informacion relevante para la estimacion del SOH. Sin embargo, existe una region
especifica del grafico, resaltada en color azul, donde los efectos del envejecimiento
ciclico son mas evidentes.

Una vez identificada la seccién de datos relevantes, se observd que el
envejecimiento ciclico de la bateria de litio afecta principalmente las frecuencias
bajas, especificamente en el rango de 0.1 Hz a 3 Hz (12 frecuencias en total). Sin
embargo, utilizar solo 12 frecuencias por cada SOC y ciclo analizado podria resultar
en un conjunto de datos insuficiente para entrenar la red neuronal de manera
efectiva. Es por eso que se llevo a cabo una interpolacién cubica por splines para
mejorar la resolucion de los datos de impedancia en el dominio de la frecuencia. Se
tomaron las partes real e imaginaria de la impedancia y se generd un nuevo conjunto
de datos interpolados con una mayor densidad de puntos, aumentando el total de
frecuencias de 37 a 100. En el caso de los datos utilizados para el entrenamiento
de la red neuronal, se incrementé de 12 a 30 frecuencias, lo que permitié capturar
mejor la variabilidad de la impedancia y mejorar la precision del modelo en la
estimacion del SOH y SOC de la bateria.
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3 Hz

0.1 Hz

Figura 28. Seccién del diagrama de Nyquist utilizado para el entrenamiento de
la red neuronal

Después de identificar los datos complejos correspondientes a la seccién del
diagrama de Nyquist utilizada para el entrenamiento de la red neuronal, se
construy6 la matriz de entrenamiento. Esta matriz esta compuesta por los valores
reales e imaginarios de la impedancia en las 30 frecuencias seleccionadas dentro
del rango de 0.1 Hz a 3 Hz, considerando todos los niveles de SOC analizados
(100%, 80%, 60% y 40%) y todos los ciclos de envejecimiento analizados (0, 10,
20, 30 y 40 ciclos). Este enfoque permite capturar la evolucion de la impedancia con
el envejecimiento de la bateria y sus variaciones con el SOC, proporcionando a la
red neuronal un conjunto de datos representativo para su entrenamiento.

La matriz de entrada final tiene la siguiente forma

Z'100,0,1 Z'80,01 Z'60,01 Z' 40,01 Z'100,10,1 Z' 40,401
_Z”100,0,1 _Z”80,0,1 _Z”60,0,1 _Z”40,0,1 _Z”100,10,1 _Z”40,40,1
Entrada = : : : : H :
Z'100,0,30 Z'80,0,30 Z"60,030 Z' 40,030 Z'100,10,30 v Z'404030
—Z"100030 —Z"80030 —Z"60030 —Z"a0030 —Z"1001030 - —Z"104030
(59)
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Donde Z'soc ciciofrecuencia 'epresenta la parte real de la impedancia vy
—Z" soc,ciclo,frecuencia 1@ parte imaginaria negativa para un estado de carga, ciclo y
frecuencia especifica.

Por otro lado, la matriz de salida usada para el entrenamiento de la red neuronal
queda de la siguiente forma:

0 0 0 0 10 ... 40
| (60)

Sallda:[mo 80 60 40 100 - 40

Donde la primera fila representa los ciclos de envejecimiento de la bateria, mientras
que la segunda fila corresponde a los valores de SOC.

Para llevar a cabo el entrenamiento de la red neuronal se utilizé la funcion
patternnet, disefiada para crear redes de perceptrén multicapa orientadas a tareas
de clasificacidon o regresién. La arquitectura de la red consiste en una sola capa
oculta con 15 neuronas, y una capa de salida con 2 neuronas correspondientes a
las variables de salida: el estado de carga (SOC) y el estado de salud (SOH) de la
bateria. La red recibe 60 variables de entrada y emplea la funcién de activacion
tangente sigmoidal tanto en la capa oculta como en la capa de salida. El algoritmo
de entrenamiento seleccionado fue Levenberg-Marquardt, configurado con un
maximo de 1000 iteraciones y un limite de 100 fallos consecutivos en la validacion
antes de detener el entrenamiento. Los datos se dividieron en 80 % para
entrenamiento, 10 % para validacién y 10 % para prueba. Finalmente, la red fue
entrenada ajustando sus parametros para minimizar el error y mejorar la precision
en la estimacién del SOC y SOH.

6.5 Resultados del entrenamiento de la red neuronal
para estimacion del SOH y SOC

En la Figura 29 se muestra la matriz de confusion la cual contiene las matrices
correspondientes a los conjuntos de entrenamiento, validacion y prueba, ademas
de una matriz general que resume el desempeno global del modelo. Los resultados
indican que el modelo clasifica correctamente todas las muestras, ya que los valores
en la diagonal principal son del 100%, lo que significa que no hubo errores de
clasificacion. Dado que la red neuronal fue entrenada para predecir el SOC y el ciclo
de la bateria en funcién de la impedancia, los resultados de la matriz de confusion
confirman que el modelo puede clasificar de manera precisa todas las
combinaciones de SOC vy ciclo incluidas en el entrenamiento.
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Figura 29. Matriz de confusion obtenida tras el entrenamiento y evaluacion de la red neuronal

Si bien los resultados sugieren que la red neuronal ha sido bien entrenada con los
datos proporcionados, es fundamental evaluar su desemperfio con informacién que
no haya sido utilizada en el entrenamiento. Para ello, se introdujo "ruido" en los
datos de impedancia en ciertos ciclos y SOCs especificos, generando nuevos datos
distintos a los usados durante el entrenamiento. De este modo, se podra analizar
cémo responde el modelo ante datos no vistos previamente.

Diagrama de Nyquist con Ruido

0.08 T
Original
————— Con Ruido

0.06

Parte Imaginaria (1)

-0.02

0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2 0.22
Parte Real (£2)

Figura 30. Nyquist usado para entrenamiento (azul) vs Nyquist usado para validacion (rojo)

66



CAPITULO 6. IMPLEMENTAC/ON EXPERIMENTAL DE LA TECNICAEIS Y
ESTIMACION DEL SOH MEDIANTE REDES NEURONALES

Los resultados de la prediccion del SOC vy los ciclos de envejecimiento se presentan
en dos graficos de dispersion, mostrados en las Figuras 31 y 32 respectivamente.
En ambos casos, los resultados obtenidos presentan un error cuadratico medio
(RMSE) de 0.04489, lo que indica que el modelo tiene un desempefio bastante
preciso en la estimacion de estos parametros.
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Figura 31. Predicciones del SOC vs SOC real para cada ciclo analizado
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Figura 32. Predicciones de los ciclos vs ciclos reales para cada SOC analizado
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A partir de los resultados obtenidos en la estimacidon del numero de ciclos, es posible
calcular el estado de salud de la bateria utilizando la Ecuaciéon 10. Considerando
que el fabricante establece un maximo de 500 ciclos de carga y descarga, y con
base en los ciclos actuales registrados, se determind que el estado de salud actual
de la bateria es del 92%.

(61)
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Capitulo 7

Analisis del envejecimiento mediante la
DWT y el analisis multiresolucion

7.1 Introduccion

El estudio del envejecimiento en baterias de ion litio requiere herramientas de
analisis que puedan capturar la evolucion de sus propiedades dinamicas a lo largo
del tiempo y los ciclos de operacion. En esta seccidn, se aplica la Transformada
Wavelet como una técnica de analisis tiempo-frecuencia para caracterizar los
efectos del envejecimiento ciclico sobre las senales de respuesta obtenidas
experimentalmente. A través de esta metodologia, es posible descomponer las
sefales en distintos niveles de detalle y analizar como se redistribuye su energia en
funcién del estado de carga (SOC) y del numero de ciclos.

El analisis se enfoca en evaluar la eficiencia energética de diversas funciones
wavelet madre, utilizando para ello el cociente energia—entropia de Shannon (indice
&) como criterio de seleccion. Esta métrica permite identificar la wavelet que
concentra mejor la energia de la sefal, facilitando una representacion mas
compacta y significativa de los efectos del envejecimiento. Una vez seleccionada la
wavelet 6ptima, se presenta una caracterizacion comparativa de la evolucion del
indice ¢ a lo largo de los ciclos de envejecimiento, asi como visualizaciones que
permiten observar los cambios estructurales en la sefal.

Este enfoque permite establecer una correlacién entre los coeficientes wavelet y el
estado de salud (SoH) de la bateria, aportando una herramienta no intrusiva y con
potencial de implementacion en linea para el monitoreo avanzado de baterias.

7.2 Estimacion energética desde la representacion
Tiempo-Frecuencia Wavelet

Con el objetivo de cuantificar la energia contenida en los componentes espectrales
presentes en las sefales de respuesta, se empled una metodologia que combina la
descomposicion multiresolucion mediante la transformada wavelet discreta (DWT)
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y la estimacion espectral tipo Welch-Bartlett aplicada sobre los coeficientes de
detalle obtenidos en cada nivel de descomposicion. Esta combinacidn permite
obtener una representacién tiempo-frecuencia conservando la localizacion
energética multiescala de la senal original, presentada en (Carrera-Avendano et al.,
2022).

Dado que el periodograma de Welch-Bartlett proporciona como resultado una
estimacion de la densidad espectral de potencia (PSD) expresada en unidades de
W/Hz, la energia total contenida en el Periodograma Modificado asociado a cada
ciclo puede calcularse como la suma de la densidad espectral sobre todas las
frecuencias y niveles, ponderada por la resolucién frecuencial correspondiente a
cada nivel.

La energia total para un ciclo i se calcula mediante:

N M;j

E@ =) > PSDO(f) - Af, (62)

j=1k=1
Donde:

o PSDj(i)(fk) representa la densidad espectral de potencia estimada en la

frecuencia fi, en el nivel de descomposicion j, para el ciclo i,
e N es el numero total de niveles de descomposicion.
e M; es el numero de puntos espectrales en el nivel j,

e Af; es la resolucion frecuencial del nivel j, dependiente de la tasa de
submuestreo 2.

De forma anéloga, se estimd la energia localizada en intervalos de frecuencia
especificos, definidos por los componentes espectrales observados de forma
consistente a lo largo de los ciclos 1 al 40 mediante el analisis de los periodogramas
de Welch-Bartlett. Para cada intervalo de interés [f,, f;], la energia localizada fue

calculada como:
N

Eppa=D, D, PSDP(R)-bf 63)

J=1kfosfsry,
Esta estimacion se aplicé para los intervalos centrados en los componentes
espectrales observados de manera consistente a lo largo de los ciclos 1 al 40, tal
como se identificaron a través de los periodogramas multiescala. Todos los
resultados fueron expresados en unidades de W/Hz, en coherencia con la magnitud

70



CAPITULO 7. ANALISIS DEL ENVEJECIMIENTO DE LA BA TERIA DE ION LITIO
MEDIANTE LA DWT'Y EL ANALISIS MULTIRESOLUCION

proporcionada por el periodograma de Welch, lo que facilita la comparacion
cuantitativa entre ciclos y el analisis de la evolucion energética del sistema.

7.3 Seleccion de la Funcion Wavelet Madre Optima

La evaluacion de diferentes funciones wavelet madre se realizo6 utilizando el criterio
basado en la relacion entre la energia y la entropia de Shannon (§) sugerida en
(Nematallah et al., 2024), aplicada a los coeficientes de detalle de la transformada
wavelet discreta (DWT) a lo largo de varios niveles de descomposicion. El objetivo
fue identificar la funcion wavelet que, ademas de maximizar la concentracion de
energia (es decir, maximizar ¢), muestre una variabilidad minima entre niveles (es
decir, una desviacion estandar baja), y mantener ese comportamiento a lo largo de
distintos ciclos de envejecimiento, lo cual es una de las principales contribuciones
de este trabajo de tesis.

Para validar la robustez del criterio de seleccion de la funciéon wavelet madre, se
eligieron los ciclos 1 y 40 como casos representativos bajo condiciones de descarga
a un 20% de SOC. Esta seleccion permite contrastar el comportamiento de las
wavelets en dos etapas opuestas del ciclo de vida util de la celda: una
correspondiente al estado inicial y otra a una condicion de envejecimiento avanzado.
El objetivo es verificar si la funcion wavelet identificada como 6ptima conserva su
desempernio frente a distintas condiciones de la sefal, o si su idoneidad depende de
manera significativa del contenido espectral especifico de la respuesta analizada.
Esto implica que una funciéon wavelet puede resultar adecuada para una etapa
temprana pero no necesariamente para una sefial correspondiente a una celda
degradada, por lo que la seleccion dptima puede variar segun la condicion evaluada.

Tabla 4. Tabla comparativa del indice f_

Wavelet Eciclol o1 Eciclo40 0&,40
db4 0.87471 0.96446 0.24027 0.25202
db6 0.85560 0.97380 0.23532 0.25476
db8 0.84071 0.97129 0.23135 0.25385

symé4 0.89068 0.98532 0.24435 0.25721
sym6 0.88503 1.01190 0.24287 0.26435
coifl 0.90312 0.91300 0.24779 0.23825
coif3 0.88569 1.01690 0.24297 0.26541
coif5 0.87764 1.03760 0.24076 0.27088
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7.4 Analisis comparativo del indice &

La Tabla 4 proporciona una comparacién cuantitativa del comportamiento del indice
& en los ciclos 1 y 40 para cada funcién wavelet madre evaluada. En el ciclo 1, se
observa que coifl presenta el valor promedio mas alto (¢ = 0.90312), indicando una
mayor concentracion de energia relativa a la entropia, mientras que sym4 y sym6
también muestran desempefios destacados. No obstante, la desviacidon estandar de
estas wavelets es ligeramente mayor que la observada en db8, que, aunque tiene
un valor medio mas bajo (¢ =0.84071), exhibe una dispersion menor
(0€,1=10.23135), lo cual es deseable para mantener una representacion

consistente entre niveles.

Figura 33. Distribucion de & por Wavelet, ciclo 1

Figura 34. Distribucion de & por Wavelet, ciclo 40
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Al analizar el ciclo 40, se advierte que la mayoria de las wavelets incrementan sus
valores promedio de &, con maximos registrados en coif5 (§ = 1.03760) y coif3 (¢ =
1.01690). Sin embargo, este aumento estd acompafado de un crecimiento en la
desviacion estandar, lo que sugiere una pérdida de uniformidad multiescala debido
al envejecimiento de la celda. En cambio, coif1 conserva un valor promedio superior
al de la mayoria de las wavelets y una variabilidad baja, lo que evidencia su
capacidad para mantener una representacion estable de la senal incluso en
condiciones avanzadas de envejecimiento. En conjunto, estos resultados
posicionan a coif1 y db8 como candidatas éptimas, al ofrecer un buen balance entre
concentracion de energia y estabilidad espectral a lo largo del envejecimiento.

En las Figuras 33 y 34 se presenta una comparacion de la distribucion del indice &
para los ciclos 1 y 40, respectivamente. Los diagramas de caja muestran que la
dispersion de ¢ es similar en la mayoria de las wavelets, aunque se evidencian
diferencias sutiles en las medianas y en la amplitud intercuartilica. En el ciclo 1, coif1
y sym4 presentan las medianas mas elevadas, lo que indica una alta concentracion
de energia relativa a la entropia desde los primeros niveles. db8, por su parte, se
destaca por mantener una variabilidad baja entre niveles, lo que refleja una buena
estabilidad multiescala del indice ¢.

En el ciclo 40, el comportamiento general se mantiene, pero con valores absolutos
de ¢ considerablemente mas bajos en todas las wavelets. Este descenso se asocia
a una degradacion en la distribucidn espectral de la energia, atribuible a los efectos
del envejecimiento sobre las propiedades dinamicas del sistema electroquimico. A
pesar de ello, coifl mantiene una desviacidén estandar baja (6,40 = 0.23825) y un
valor medio de ¢ elevado, lo que evidencia su estabilidad multiescala y su capacidad
para preservar la informacién relevante incluso en condiciones de degradacion
avanzada. En contraste, wavelets como coif5 y coif3 muestran mayores valores
medios, pero con una dispersion mas alta, lo cual sugiere una mayor sensibilidad a
variaciones no estructuradas o a componentes transitorios de la sefal.

Las Figuras 35 y 36 muestran la evolucién del indice & por nivel de descomposicién
para los ciclos 1y 40, respectivamente. En ambos casos, se observa un patron muy
definido: el valor de ¢ crece desde los niveles mas bajos, alcanza un maximo en el
nivel 4, y luego decrece. Este comportamiento sugiere que el nivel 4 constituye una
escala critica en la que se concentra la mayor proporcidon de informacién
estructurada de la sefal, probablemente vinculada a los procesos electroquimicos
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mas relevantes durante la descarga. El hecho de que este maximo sea reproducido
de forma consistente por todas las funciones wavelet evaluadas refuerza la validez
general del criterio de evaluacion adoptado.

Figura 35. Evolucién de ¢ por Wavelet, ciclo 1

En el ciclo 40, el valor maximo del indice ¢ disminuye de forma significativa en
comparacion con el ciclo 1, lo que indica una menor concentracion de energia en el
nivel 4 de descomposicion, previamente identificado como la escala mas relevante
para capturar la estructura de la sefial. Esta reduccién puede atribuirse a los efectos
del envejecimiento sobre la dinamica electroquimica, que modifican la distribucién
energética multiescala. No obstante, wavelets como coif1 y sym4 presentan una
caida menos pronunciada y una evolucion mas uniforme del indice ¢ entre niveles,
lo que evidencia una mayor capacidad para conservar los componentes
informativos de la sefal en condiciones de degradacion avanzada.

Figura 36. Evolucion de & por Wavelet, ciclo 40
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Desde una perspectiva practica, resulta ventajoso seleccionar wavelets que no solo
maximicen el valor medio de &, sino que también minimicen la variabilidad entre
niveles. Esto garantiza una representacion informativa y robusta de la sefal a través
de las escalas, incluso en condiciones de envejecimiento avanzado. En este
contexto, db8 y coif1 se destacan como las opciones mas equilibradas, al ofrecer
una combinacion adecuada de valor promedio elevado del indice ¢ y baja
variabilidad entre niveles. Esta dualidad las posiciona como candidatas robustas
para el analisis multiescala de sefales de baterias, especialmente en aplicaciones
orientadas al diagndstico y monitoreo del estado de salud (SOH).
No obstante, los resultados cuantitativos y la evolucion multiciclo del indice ¢
permiten concluir que coif1 ofrece el desempeio mas solido, al lograr el mejor
compromiso entre concentracion energética, estabilidad multiescala y resistencia al
deterioro.

Por tanto, coif1 se selecciona como la funcién wavelet madre Optima para
representar sefales de baterias Litio, tanto en etapas iniciales como avanzadas de
degradacion.

7.5 Resultados del Analisis Wavelet

Luego de realizar la seleccién 6ptima de la funcién wavelet madre con base en el
criterio de maximizacion de la relacion energia-entropia de Shannon, se aplicé la
metodologia espectral multiresolucion adaptada del trabajo de (Carrera-Avendafio
et al., 2022) originalmente desarrollada para la deteccion de fallas en ciguenales
mediante analisis espectral localizado. En este estudio, dicha metodologia fue
aplicada a senales de respuesta obtenidas mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) durante descarga galvanostatica a un 20% de SOC, con el
objetivo de evaluar la evolucion energética de los componentes espectrales
presentes en la sefial. Estos componentes no corresponden a armodnicos
predefinidos, sino que pudieran atribuirse a procesos fisicoquimicos internos de la
celda que estarian relacionados con mecanismos de envejecimiento. La
interpretacion detallada del origen y naturaleza de dichos componentes sera
abordada en un estudio posterior.

La representacion utilizada en las Figuras 37 a la 39 corresponde a una escala de
color fija, comun para todos los ciclos analizados. Esta configuracién fue establecida
con el objetivo de permitir una comparacién cuantitativa directa entre
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representaciones espectrales multiescala, preservando la proporcionalidad de la
magnitud energética entre ciclos. Al mantener constante el rango de la barra de
color, se evita la autorregulacion del contraste cromatico que podria ocultar la
pérdida real de energia asociada al envejecimiento de la celda. En este tipo de
representacion, una mayor intensidad de color (rojo-amarillo) indica valores
elevados de densidad espectral de potencia (W/Hz), mientras que las tonalidades
frias (azul oscuro) corresponden a regiones con menor contenido energeético.

En la esquina inferior izquierda de cada Periodograma se incluye de forma discreta
el valor maximo de densidad espectral de potencia correspondiente a ese ciclo,
expresado en unidades de W/Hz. Esta anotacion proporciona una referencia
cuantitativa directa sobre la magnitud energética maxima representada en la figura,
complementando la escala de color y permitiendo interpretar con mayor precision el
rango dinamico asociado a cada Periodograma. La inclusién de este valor resulta
particularmente util para distinguir visualmente ciclos con contenido energético
reducido, donde las diferencias cromaticas pueden no ser evidentes, pero la
anotacion explicita del maximo aporta contexto numérico objetivo sobre la
progresion del envejecimiento.

Figura 37. Periodograma Welch-Bartlett modificado para el ciclo 1

En el ciclo 1, se observa una clara presencia de zonas energéticas distribuidas en
bandas armoénicas especificas, particularmente cercanas a 1, 9, 19y 28 Hz, en los
niveles superiores de descomposicion (niveles 7 y 8). Estas regiones se manifiestan
con tonalidades calidas, reflejando una respuesta espectral activa y con
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componentes bien definidos.

Figura 38. Periodograma Welch-Bartlett modificado para el ciclo 10

Se observa que en el ciclo 10 ya hay una reduccion drastica en la intensidad de
color en comparacion con el ciclo 1, con predominancia de zonas azuladas incluso
en las mismas bandas frecuenciales. Este cambio sugiere una disminucién
significativa en la capacidad de la celda para responder dinamicamente ante las
frecuencias impuestas. A partir de ese punto, los Periodogramas correspondientes
a los ciclos 10, 20, 30 y 40 presentan una distribucién de color visualmente muy
similar, con diferencias casi imperceptibles en la intensidad de las bandas. Esta
aparente similitud podria interpretarse erroneamente como una limitacion del
método para evidenciar degradacion continua, pero esta plenamente respaldada
por los valores cuantitativos obtenidos.

Tabla 5. Energia de componentes presentes por banda (W/Hz)

Ciclo 1Hz 9Hz 19Hz 28Hz
Ciclo 1 9.3117e-05 8.0239e-02 6.8345e-02 2.2561e-02
Ciclo 10 2.5433e-05 2.2489e-02 1.9363e-02 6.3843e-03
Ciclo 20 2.5687e-05 2.2540e-02 1.9232e-02 6.3514e-03
Ciclo 30 2.9603e-05 2.3697e-02 2.0295e-02 6.6801e-03
Ciclo 40 2.5907e-05 2.2053e-02 1.8863e-02 6.2435e-03

En efecto, la Tabla 5 presenta que la disminucién mas significativa en la energia
espectral ocurre entre los ciclos 1y 10. Por ejemplo, en la banda centrada en 9 Hz,
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la energia cae de 8.02e-2 a 2.25e-2, mientras que entre los ciclos 10 y 40 se
estabiliza dentro de un intervalo estrecho (~2.25e-2 a ~2.16e-2). Un
comportamiento analogo se observa para las bandas de 28Hz y 19 Hz. Esta
estabilizaciéon energética se manifiesta directamente en las representaciones
espectrales multiescala generados con escala fija, donde las diferencias visuales
entre ciclos avanzados se atenuan y, en consecuencia, el contraste cromatico entre
ciclos posteriores se mantiene practicamente inalterado.

c)
Figura 39. Periodograma Welch-Bartlett modificado para el ciclo a) 20, b) 30 y c) 40

La estabilizacién visual observada en los Periodogramas generados con escala de
color comun no debe interpretarse como una limitacién del método, sino como una
manifestacion directa del comportamiento cuantitativo de la energia espectral en los
ciclos avanzados. La Figura 40, correspondiente a la evolucién de la energia por
banda, muestra que la disminucién mas pronunciada ocurre después del ciclo 1,
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mientras que entre los ciclos 10 y 40 los valores se mantienen dentro de un intervalo
relativamente constante. Esta estabilizacion energética sugiere que ciertos patrones
espectrales, detectados de forma recurrente en el rango de 0 a 30 Hz a lo largo de
los Periodogramas, disminuyen su magnitud conforme progresa el uso de la celda
y alcanzan un nivel reducido pero sostenido en los ciclos posteriores.

Estos componentes espectrales, aunque identificables de forma consistente
mediante la representacion multiresoluciéon, no corresponden a armoénicos
predefinidos, sino que podrian estar asociados a procesos fisicoquimicos internos
de la celda que evolucionan con el envejecimiento. No obstante, debido a la
complejidad de los mecanismos involucrados, aun no es posible establecer una
relacion directa entre dichos patrones espectrales y fendmenos especificos de
degradacion electroquimica. Para ello sera necesario realizar analisis
complementarios y evaluar la respuesta del sistema en diferentes estados de carga.
Cabe sefalar que el presente estudio se centré6 exclusivamente en sefales
obtenidas durante descarga a un 20% de SOC,; en futuros trabajos se extendera el
analisis a otros niveles de carga para proporcionar una interpretacion mas detallada
sobre la evolucidn de estos componentes y su posible vinculacion con el estado de
salud de la celda.

El uso de una escala cromatica comun en los Periodogramas fue determinante para
poner en evidencia esta estabilizacion. A diferencia de una escala adaptativa, que
ajusta automaticamente el contraste visual en funcién del valor maximo de cada
ciclo, la escala fija preserva la proporcionalidad energética entre representaciones
multiescala y permite observar objetivamente la disminucién en la intensidad
espectral. El uso de escalado automatico podria haber enmascarado estas
diferencias, generando la falsa impresion de que todos los ciclos presentan
respuestas espectrales similares.

Ademas, la inclusion del valor maximo de densidad espectral en cada Periodograma
proporciona una referencia cuantitativa directa que refuerza la interpretacion visual.
Se observa que dicho valor decrece considerablemente entre el ciclo 1y el ciclo 10,
y permanece practicamente constante a partir del ciclo 20, en concordancia con los
valores registrados por banda y con el comportamiento reflejado en la evolucion
energética global.
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Figura 40. Evolucién de componentes presentes

La aplicacion de la metodologia basada en la transformada wavelet discreta (DWT)
y el Periodograma modificado Welch-Bartlett permitid6 caracterizar con alta
resolucidn la evolucién energética de los componentes espectrales presentes en
sefales de respuesta EIS durante el envejecimiento de una celda lon de Litio. A
través de la representacion multiresolucion y del analisis cuantitativo en bandas
frecuenciales, se identificaron patrones espectrales recurrentes en el rango de 0 a
30Hz cuya energia decrece significativamente entre los ciclos 1 y 10, y
posteriormente se estabiliza a partir del ciclo 20.

La visualizacion mediante representaciones espectrales multiescala, generadas con
una escala de color comun entre ciclos, fue determinante para evidenciar de forma
coherente la evolucion energética asociada al proceso de envejecimiento de la
celda. Esta configuracién permitié una comparacion directa de la magnitud espectral
entre ciclos consecutivos, revelando de manera objetiva la pérdida inicial de
contenido energético. La inclusion explicita del valor maximo de densidad espectral
en cada representacion complementé este analisis, proporcionando un referente
numeérico adicional que fortalecio la interpretacién visual.

Los resultados muestran que la herramienta propuesta es eficaz para detectar
cambios espectrales relacionados con el envejecimiento de la bateria,
especialmente en etapas tempranas. Su enfoque multiresolucion no invasivo
permite identificar transiciones hacia estados estables, lo que la hace util para el
diagndstico y monitoreo del estado de salud (SoH) de celdas electroquimicas.
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Conclusiones

8.1 Contribucion

La principal contribucién de este trabajo consiste en el desarrollo de una
metodologia experimental y computacional para la estimacion del estado de salud
(SoH) de una bateria de ion-litio, combinando la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) con herramientas matematicas avanzadas y redes
neuronales artificiales. Esta estrategia permite identificar, de forma no invasiva y
con alta sensibilidad, los efectos del envejecimiento sobre el comportamiento
eléctrico de la bateria.

Un elemento clave que hizo posible la implementacién de esta metodologia fue el
disefio y construccion de un circuito basado en la fuente de corriente tipo Howland.
Esta fuente bidireccional permitidé realizar los procesos controlados de carga y
descarga necesarios para someter la bateria a distintos niveles de envejecimiento
y estado de carga (SOC), lo que resulté fundamental para la recoleccion de datos
consistentes a lo largo del tiempo. Ademas, su disefio versatil permitié aplicar la
técnica EIS dentro del mismo sistema experimental, sin necesidad de
instrumentacién externa especializada, lo cual representa una solucién practica y
de bajo costo para la caracterizacion electroquimica de celdas de ion-litio.

8.2 Conclusiones generales

Esta tesis presentd una metodologia efectiva para estimar el estado de salud (SoH)
de una bateria de ion-litio, combinando la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), transformadas matematicas y redes neuronales. A partir de un
sistema experimental galvanostatico, se calcularon los espectros de impedancia
mediante la Transformada Rapida de Fourier (FFT), mientras que la Transformada
Wavelet Discreta (DWT) permitié analizar el envejecimiento desde una perspectiva
multiresolucién, revelando variaciones locales a distintas escalas de frecuencia.
También se estimaron los parametros de un modelo equivalente doble de Thévenin,
util para interpretar los cambios fisicos internos durante los ciclos de carga y
descarga. Para la estimacion del SoH y el estado de carga (SOC), se entrend una
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red neuronal basada en datos de impedancia representados en diagramas de
Nyquist, obteniendo resultados precisos y no invasivos. Como limitacién, se
identific6 que el sistema solo es valido para una corriente especifica de
carga/descarga (1 A), y que cualquier cambio en este parametro requiere recalibrar
el proceso de estimacion de capacidad nominal. A pesar de ello, la propuesta ofrece
un marco robusto y flexible para su implementacion futura en sistemas inteligentes
de monitoreo de baterias.

8.3 Trabajos futuros

El presente trabajo sienta las bases para multiples lineas de investigacion que
pueden mejorar y extender la metodologia propuesta para la estimacion del estado
de salud (SoH) de baterias de ion-litio. Una primera linea de desarrollo consiste en
extender la metodologia para operar con diferentes niveles de corriente durante los
procesos de carga y descarga. Para ello, se podrian implementar estrategias de
estimacion dinamica de la capacidad nominal, permitiendo ajustar automaticamente
los tiempos requeridos para alcanzar distintos estados de carga sin necesidad de
repetir mediciones previas.

Por otro lado, el enfoque de analisis multiresolucion basado en la Transformada
Wavelet Discreta (DWT) mostré ser altamente sensible para detectar cambios
espectrales locales. Se sugiere extender este analisis a un rango mas amplio de
ciclos de envejecimiento y a diferentes niveles de SOC, con el objetivo de estudiar
cémo evoluciona la distribucion energética de las sefiales a lo largo del tiempo. Esto
permitiria generar periodogramas mas completos que refuercen la comprension del
envejecimiento electroquimico y su manifestacion en diferentes escalas de
frecuencia.

Otra direccién prometedora consiste en adaptar el sistema para su uso en tiempo
real, mediante el desarrollo de algoritmos optimizados para la adquisicion,
procesamiento y prediccion del SoH directamente a bordo de sistemas embebidos.
Esto facilitaria su implementaciéon en sistemas de gestion de baterias (BMS) para
aplicaciones reales como vehiculos eléctricos.

Finalmente, se sugiere realizar una validacién mas amplia del modelo propuesto
utilizando diferentes tipos de celdas, tecnologias de baterias y condiciones de
operacion (temperatura, envejecimiento calendarizado, ciclos acelerados), con el fin
de generalizar la robustez y aplicabilidad del enfoque desarrollado.
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