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@Resumen:

Método para determinar la degradacion de sistemas
con efecto Joule a partir del incremento de entropia.
Se propone un método para determinar la
degradacién de sistemas afectados por efecto Joule
(Rout) a partir de la evaluacion de su entropia
porque un sistema que disipa calor fruto de la
circulacion de corriente eléctrica experimenta una
variacion de entropia, susceptible de ser medida, y
susceptible de ser un buen estimador del
envejecimiento del sistema.

Se mide la tensiéon Vpyr que cae en el
elemento resistivo Rpur (ver Figura), la

corriente que circula Ipyt y la temperatura que

alcanza, se determina la potencia que disipa y la
entropia que genera ASi,. Se asocia la

acumulacion de entropia del elemento resistivo,
modelizada como Ci,, al envejecimiento del
sistema. Fijado un umbral limite, se determina el final
de la vida util. Con este método no es necesario
conocer la historia del elemento estudiado. Para
elementos resistivos de sistemas de almacenaje, el
método tiene en cuenta la generacion de entropia

reversible Syey.
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DESCRIPCION
Método para determinar la degradaciéon de sistemas con efecto Joule a partir del

incremento de entropia.

Campo de la invencion
Sistemas conductores (resistencias, lineas eléctricas, dispositivos electrénicos)

Sistemas de almacenaje (baterias y supercondensadores).

Antecedentes de la invencion

La degradacion interna de los sistemas eléctricos incide directamente en su
rendimiento y su vida atil. La cuantificacion de esta degradacién suele realizarse
mediante el estudio de desviaciones estadisticas, o bien a partir de la desviacion de las
medidas de ciertos parametros respecto de sus valores nominales. Desde el punto de
vista estadistico, hay multiples funciones que describen la fiabilidad y el desgaste de
elementos eléctricos y electrénicos [1]. Por ejemplo, la distribucion estadistica de
Weibull describe correctamente la fiabilidad para sistemas electrdnicos. Sin embargo,
estos enfoques no estdn conectados directamente con una propiedad fisica del
material, son meramente modelos de ajuste de tendencias [2] .

Desde el punto de vista de desviacion de medidas, los pardmetros que se miden
comunmente en sistemas eléctricos son tension, corriente, resistencia, conductividad y
temperatura, pero excepto la resistencia en algunos casos, ninguno se asocia
directamente a envejecimiento.

La entropia termodindamica es un pardmetro escasamente monitorizado en sistemas
eléctricos, aunque puede ser de interés debido a su relacién con procesos irreversibles
y por tanto, degradacion y envejecimiento. Cabe destacar que el término entropia se
utiliza en otros campos, donde su caracterizacion y medida si es habitual. En este
documento el término entropia se referird Unicamente al campo termodinamico, tanto
macro como microscopico.

La entropia es un parametro fisico que describe la irreversibilidad de procesos desde
un punto de vista macroscopico y el desorden desde un punto de vista microscépico.
Es un parametro bien conocido, caracterizado y estudiado. La termodinamica, y en

particular la termodindmica de procesos irreversibles, podria ofrecer una vision fisica
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de la fiabilidad y la degradacidon pero son pocos los trabajos realizados para conectar
ingenieria eléctrica y termodinamica [3][4].

Aun asi, no se conocen equipos portatiles que midan directamente variaciones de
entropia de sistemas. Porcellato [5] propone un método para determinar la potencia
que se disipa en una bateria basado en la diferencia entre la tensiéon de circuito abierto
y la tension de carga, y lo usa para determinar el estado de carga a partir de datos
pregrabados. El balance térmico de conservacién de calor, con los efectos térmicos
para evaluar la vida de la bateria se han tenido en cuenta [6]. Finalmente, la
generacién de entropia se considera en computacion adiabatica [7], donde la
disipacion de calor se mantiene en un minimo, pero no se considera como un
pardmetro de caracterizacién del sistema.

La entropia de una resistencia se ha estudiado en profundidad [8] . De hecho, la
generacion de entropia en un cable cuando fluye corriente eléctrica es un problema
cldsico bien estudiado en termodindmica [9], pero su aplicacién a la electrénica y
electricidad no se ha generalizado.

Otros elementos cuya degradacion interesa estudiar son las baterias recargables,
puesto que su capacidad disminuye con el envejecimiento y ciclado (ciclos de recarga).
En estos elementos se produce una reaccién quimica reversible, en la cual aparece una
contribucién de entropia reversible que representa la absorcién de calor o emisién de

calor de la reaccién [9]. Este término (ASey) se define como:

Ve
oT

ASyo, = F (1)

Donde V. es la tensidn en circuito abierto y F la constante de Faraday. Esta entropia si
ha sido utilizada para caracterizar el estado de salud (SoH) y el estado de carga (SoC)
[10, 11] de baterias. Para baterias de litio, donde la reaccién tiene lugar en fase sélida,
también engloba efectos de entropia configuracional, relacionada con cambios de fase
y orden [11]. Tsuruta [12] también ha usado la ecuacién (1) para estudiar la

degradacion de la bateria, limitando pues el estudio a la entropia reversible.
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Recientemente la medida de entropia se ha utilizado también en estudios de ruptura
mecanica, y se ha utilizado para proponer un umbral limite de ruptura. En este caso la

generacion de calor se debe a la tensidon mecanica [13].

Base termodinamica del método propuesto

La entropia es una funcién termodindmica de estado, intrinseca y extensa, que
describe procesos irreversibles. Por lo tanto, la mediciéon de su comportamiento en los
sistemas eléctricos puede ayudar a entender su desgaste. Se desarrolla la base tedrica
para sistemas resistivos y baterias.

El cambio de entropia, AS, se define como
_ (%
As= [~ (2)

Donde Q es el calor transferido y T la temperatura del proceso [14]. En la practica, sélo
es posible medir variaciones de entropia entre los estados inicial y final. El trabajo

inyectado en el elemento resistivo es

E=[Pdt = [I-Vdt (3)
que disipa por efecto Joule. P es la potencia disipada en el dispositivo debido a efecto
Joule suponiendo alimentacion DC, pero facilmente extensible a alimentacién AC. El
calor generado Qp se puede dividir en dos componentes, uno de transferencia al

entorno Qe y otro que afecta a la misma estructura fisica Wyey, pudiéndose escribir:

E = Qp = Wyey + Qenv (4)

Asi, la entropia que se genera en el dispositivo parcialmente se acumula en si mismo
(ASgev siempre una funcion mondtona creciente) y parcialmente se transfiere al

entorno, ASen [2]. La entropia de intercambio con el entorno ASe,, se define como

ASenvz,/éQ;m’ (5)
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y la entropia generada dentro del sistema, (ASgev),€5

dWaey
ASdev=de (6)

Este término ASg4., refleja el proceso irreversible que sufre la resistencia, por lo que su
seguimiento es conveniente para prever la degradacion de la misma.

Finalmente,

BAS = BEBASze, + ABS,,
(7)

Si se supone que el sistema es adiabatico el término de intercambio AS.., es cero y el
aumento de entropia se debe Unicamente a ASq4ey. Ahora, utilizando (7) y la relacién de
trabajo (E) y la potencia (P) a través del tiempo como P = dE/dt, podemos escribir la

entropia AS para circuitos resistivos como[15]:
P
AS = [ Siate dt=f;dt (8)

Donde T es la temperatura instantanea [14] y Sate €S la ratio de generacion de entropia

ds
Srate = T (9)

dt

gue es un parametro Util para un sistema cerrado en el que la temperatura no es
constante.

Para el caso de baterias, los efectos térmicos también han sido ampliamente
estudiados [16, 17]. En este caso, a la energia total subministrada (4) se le debe afiadir

el término relativo a la entropia reversible derivado de (1)

Egat = Wstorea + Qp + Us (10)
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donde la energia subministrada a la bateria durante la carga o la descarga es Egat, la
almacenada es Wgreq ¥ Qp Y Qs serdn los términos térmicos [16]. Expresado en
términos de potencia dQp / dt representa el calor disipado por el efecto Joule (es el
mismo término descrito para el caso de la resistencia) debido a la diferencia de tension
entre la tension en circuito abierto (Vpower) Y |2 tensidn de la bateria (Vout). Puede ser

escrito como el cuadrado de la corriente multiplicado por la resistencia interna (Ry):

do
= = (hower = Vout) -1 = I* - Ry (11)
donde, / es la corriente que fluye a través de la bateria. Q, es definida positiva durante
la carga y la descarga. dQs/dt, también llamado calor reversible, se deriva de (1) y

puede ser positivo o negativo

do I dVpower
= Teen AS = —Teen" —p 1 (12)

Finalmente, para una bateria, el intercambio de calor con el entorno dQe,/dt se

aproxima por un problema de primer orden [16]:

dQ
detnv =A-h- (Tcell - Troom) (13)
Donde, A es el drea de la superficie de la bateria, h es el coeficiente de transferencia
de calor de la bateria y T.oom €s la temperatura ambiente. En el caso particular de
proceso adiabatico o proceso isotérmico, (es decir Teen = Troom) €Ste término puede

despreciarse.

Base eléctrica del método de medida

Un sistema eléctrico por el que circula una corriente disipa una potencia eléctrica que
produce un calentamiento del mismo, lo que se conoce por efecto Joule. Este calor
disipado produce un aumento de la temperatura del elemento y comunmente, del
entorno. De acuerdo con el apartado anterior, un sistema que disipe calor fruto de la

circulacion de corriente eléctrica experimentara una variacion de entropia, susceptible



10

15

20

25

30

ES 2495716 Al

de ser medida, y susceptible de ser un buen estimador del envejecimiento del mismo

sistema.
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Descripcion de la invencion

La invencién propone un método para determinar la degradacién o envejecimiento de

elementos en los cuales se produce efecto Joule. La conversidn de energia eléctrica en

calor produce un aumento de entropia del sistema, incremento que se puede medir.

El método para medir el envejecimiento consiste en:

1) Para cada instante de tiempo (t), medir la tensién (V) que cae en el elemento, la
corriente que circula por el elemento (/), y la temperatura del elemento (7).

2) A partir de los valores medidos, determinar la variacién de entropia de acuerdo con
las expresiones (5-6) y (8) para resistencias y (11-13) para baterias.

3) La variacién de entropia irreversible del sistema es una funcidon creciente
mondtona. Cuando la variacién de entropia supere un umbral prefijado, se habra

agotado la vida util del elemento.
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Exposicion detallada del método aplicado a dos casos: a) el caso de la

resistencia y b) el caso de la bateria.

El método de medida se ha evaluado en dos aplicaciones, resistencias electrénicas de
carbono y baterias recargables de litio. En ambos casos se verifica que el método
funciona. Se detalla la implementacion del método para ambos casos y los resultados
obtenidos.

a) Medida de degradacion en resistencias

A una resistencia (Rpur- 15) de carbon de 10 Q y 0,25 W se conecta a una fuente de
tensién 11 a través de un divisor de tension (resistencia 14 junto con resistencia 15). Se
mide la tensién que cae en 15 y se obtiene la corriente a partir de la caida de tension
12 en 14 y su valor conocido vy fijo de acuerdo con el esquema de la Fig. 1. Se mide la
temperatura con un termistor 16 (conectado a una resistencia 13 que forma un divisor
de tensién con 16) y se guardan los datos mediante un sistema de adquisicion 18. A
partir de estas medidas, tensién 12 y temperatura 17, se estima la potencia que disipa
en forma de calor, por efecto Joule. Junto con la variacion de temperatura y a partir de
estos datos se calcula la entropia de acuerdo con la ecuacidn (8). La resistencia 15 se
ha colocado en un medio aislante térmico para fijar condiciones de trabajo adiabaticas.
En el caso de medidas adiabaticas, todo el calor inyectado revierte en entropia. En
caso que de que haya intercambio de calor con el exterior del sistema estudiado, se
debe descontar la entropia transferida al entorno, de acuerdo con la ecuacion (5).
Estas medidas se pueden implementar facilmente en sistemas auténomos de bajo
consumo con un microcontrolador que gestione el procesado de datos. En particular,
se ha ensayado con una plataforma de estas caracteristicas, pero es extrapolable a
cualquier sistema de adquisicién, de acuerdo con las capacidades del sistema donde se
incorpore la monitorizacién de entropia.

Se inyectan corrientes continuas y corrientes pulsadas. En todos los casos se observa
un crecimiento monétono de la entropia.

La Fig. 2 ilustra un modelo termoeléctrico 25 de la resistencia 21. Cuando circula una

corriente por 21 se produce disipacion por efecto Joule, que lleva asociado un
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incremento de entropia irreversible modelizado con una fuente de corriente de
entropia 22. La irreversibilidad se modeliza con un diodo 23. Esta entropia es
acumulativa, lo que se representa con un elemento de almacenaje 24 (C,)

Las medidas obtenidas en resistencias (Fig. 3 y Fig. 4) confirman la validez del método.
En ellas se observa un aumento de la tasa de generacidn de entropia 32 (representado

como Srate (MWK™)) en funcién del tiempo 31 representado en horas.

b) Medida de degradacion de baterias

En este caso, la evaluacion del método se ha llevado a cabo con una bateria Varta
Microbattery LIP 533048AJ, que es del tipo LiCoO, y dispone de un termistor interno.
Se han usado dos celdas equivalentes, una nueva y una ciclada ya hasta que la
capacidad ha alcanzado el 80 % de su capacidad original, umbral de aceptacion de vida
util para muchas aplicaciones.

El primer paso es determinar la potencia disipada en la bateria. Por ello se ha
determinado la tension en circuito abierto, sin carga alguna y para diferentes estados
de carga de la bateria; la tensidon de la celda durante el proceso de carga y descarga, y
la corriente de carga o descarga de la bateria. Durante la carga y la descarga se ha
monitorizado la temperatura con el termistor interno.

A partir de las ecuaciones (8, 11-13), se determina la potencia disipada, la generacién
de entropia reversible e irreversible y la variaciéon de entropia de la bateria. Se ha
asumido que la generacién de entropia se lleva a cabo a nivel local (aproximacion
continua), en un proceso cuasiestatico [18] y puesto que existen pequefas variaciones
de temperatura, la entropia total se obtiene integrando la potencia disipada por el
volumen de la bateria.

Asi, la variacion de entropia no es sélo debida a la entropia reversible descrita en (12)
como generalmente se describe [10, 19], sino que también tiene una componente
irreversible. Este aumento de entropia se relaciona con la degradacion o
envejecimiento de la bateria y se debe a la disipacién térmica durante los procesos de
carga y descarga. Es evidente que la reaccién de carga de la bateria tiene una
componente irreversible, que es el motivo de su vida util limitada.

La Fig. 5 ilustra un modelo eléctrico equivalente capaz de describir la generacién y

acumulacién de entropia, tanto reversible 52 como irreversible 51, de acuerdo con el

10
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método propuesto. La generacidn estd representada por dos generadores de entropia:
uno reversible 56 (AS,.,) asociado a la fuente de tension 58 y el otro irreversible 55
(AS;;;) debido a efectos disipativos asociados a la resistencia disipativa 59. Esta
entropia se almacena en dos unidades de almacenamiento de entropia: C.., almacena
la entropia reversible 57 y Ci;, almacena la entropia irreversible 53. Mientras que la
irreversibilidad es acumulativa, la entropia reversible se anula para un proceso
completo de carga y descarga. El diodo 54 representa la direccién del flujo de entropia,
y por tanto, la irreversibilidad. En conclusién, la entropia almacenada en G, se
convierte asi en un estimador del SoH de la bateria. Esto concuerda con el hecho que
la entropia S es una funcidn de estado, y por tanto, su valor es independiente de cémo
se cargan o descargan las baterias.

La Fig. 6 ilustra los resultados obtenidos con el método propuesto de entropia
reversible e irreversible. Durante la carga, la entropia reversible 62 (AS,.y expresada en
JKY) varia significativamente con el SoC 61, tal como se sefiala en [10, 19]. Se observan
diferencias entre la entropia para la bateria nueva, irreversible 63, reversible 64 y para
la entropia para la bateria ciclada, irreversible 65 y reversible 66.

El método permite observar que también es dependiente del SoH. Durante la
descarga, la entropia reversible es casi idéntica en magnitud a la de carga, (tal como se
desprende de la definicién de proceso reversible Fig. 7). Por contra, el SoH muestra
una mayor influencia sobre la entropia irreversible durante la descarga que durante la
carga.

De acuerdo con el modelo de la Fig. 5, AS,, se almacena en C, disminuyendo
durante la carga y se compensa durante la descarga. Por el contrario, AS;; se almacena
en C, Yy aumenta tanto durante la carga como durante la descarga. Como
consecuencia, la bateria envejece.

La Fig. 7 se representa la variacion de entropia 62 (ASww expresada en JK!) y se
compara la entropia total para la bateria nueva 68 con la entropia total de la bateria
ciclada 67. Se observa el hecho que no hay dependencia con el SoH para el proceso de

descarga, pero si para el SoC.

11
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La variacion de entropia en G, para la bateria nueva y la bateria ciclada hasta el 80%
de su capacidad original es de 1,79 JK? y 2,50 JK? respectivamente. El método permite
detectar un envejecimiento de la bateria.

Dado que en ciertas aplicaciones (como por ejemplo, el vehiculo eléctrico) se
considera que un envejecimiento del 80 % ya no permite usar la bateria, este método
permite establecer 2,50 JK™* como la entropia limite que lleva a esta bateria a una

capacidad que corresponde a un 80% de su capacidad original.

Breve descripcion de los dibujos

Figura 1 — Esquema eléctrico del montaje experimental.

Figura 2 — Modelo equivalente de generacién irreversible de una resistencia.

Figura 3 — Evolucion de entropia en funcién del tiempo para sefiales pulsadas de 0,6 W,
300 s de inyeccidon y 150 de reposo. Hasta las 20 horas, se observa un incremento
suave mientras que a partir de las 20 h la degradacién aumenta significativamente.
Figura 4 — Variacion de entropia para el caso de inyeccidén continua de 2 W. Se observa
un aumento gradual y constante en el tiempo.

Figura 5 — Modelo generalizado de degradacion de sistemas por efecto Joule para
sistemas sin generacién entropia reversible (resistencias) y para sistemas con
generacion de entropia reversible (baterias).

Figura 6 — Comparacion entre la entropia reversible S, € irreversible S; durante la
carga (izquierda) y alta (derecha) para una bateria nueva y una ciclada al 80 %.

Figura 7 — Comparacion de la entropia total para una bateria nueva y una bateria

ciclada al 80 % durante un ciclo de carga y descarga.

12
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REIVINDICACIONES

1- Método de medida del envejecimiento de sistemas en los que se produce efecto
Joule que comprende
1.1) Medir la potencia absorbida por el sistema y la temperatura del sistema.

1.2) Determinar la tasa de generacién de entropia S,ate @ partir de la ecuacién

S _P
rate = 7

Donde P es la potencia absorbida, T la temperatura a la que se mide y St la
generacioén de entropia que se produce en el sistema.

1.3) Determinar la generacidn de entropia S del sistema a partir de la ecuacion

P
AS = fsrate dt=f7_dt

Donde P es la potencia absorbida, T la temperatura a la que se mide y St la
generacion de entropia que se produce en el sistema.

2 — Método de medida del envejecimiento de sistemas, segln reivindicacion 1,
caracterizado porque se fija un umbral de variacién de la tasa de generacion de
entropia (S;ate) para el sistema estudiado que permite decidir si la medida obtenida de
acuerdo con el método descrito en 1, supera este umbral y en consecuencia se
considera que el sistema ha llegado al umbral de su vida util.

3 — Método de medida del envejecimiento de sistemas, segun reivindicacién 1,
caracterizado porque se fija un umbral de variacién de la generacion de entropia
(ASate) para el sistema estudiado que permite decidir si la medida obtenida de acuerdo
con el método descrito en 1, supera este umbral y en consecuencia se considera que el
sistema ha llegado al umbral de su vida util.

4 — Método de medida del envejecimiento de baterias, segun reivindicaciones 1, 2y 3
por la que se determina la entropia de la bateria como parametro caracteristico de su

envejecimiento segun la ecuacion

p
AS = fsrate dt=f?dt

donde P es la potencia absorbida, que en condiciones adiabaticas o isotérmicas se

puede aproximar por

P = (Vpower - Vout) -1

13
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donde Vower €s la tension de la bateria en circuito abierto, Vy: la tensién de la bateria

en carga e | la corriente de carga o descarga de la bateria.

14
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Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-4

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201330371

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ZEMANSKY et al. Calor y Termodindmica. 62 Edicion. 1984

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El problema que se plantea en la solicitud se refiere a la determinacion del envejecimiento de un sistema eléctrico mediante
la medida de la entropia del sistema, definida en su forma habitual como:

_ P
AS= | ,!—_dt

siendo P la potencia eléctrica absorbida por el sistema.

En la medida en que el envejecimiento de un sistema eléctrico tal como una resistencia 0 una bateria, es un proceso

irreversible, es una consecuencia directa de la propia definicion del concepto de entropia que la determinacion de ésta

proporcione una medida de dicho envejecimiento o degradacion.

Por tanto se considera que las reivindicaciones no comprenden materia que no sea del conocimiento comin en el campo de
la Termodinamica, representado en este caso por el documento DO1.

En consecuencia, las reivindicaciones 1-4 no satisfacen el requisito de actividad inventiva tal y como se establece en el Art.
8.1 de la ley de Patentes 11/86.

En conclusion, la solicitud no satisface los requisitos de patentabilidad del Art. 4.1 de le ley 11/86.
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