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Etapa 2: Fabricare de electrozi in diferite configuratii (hexagonal, rectangular, etc.). Analiza
distributie current si energie disipatd in electrozi pentru evaluarea noilor configuratii de baterii
plumb-acid.
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1. Rezumatul etapei

Obiectivul principal al etapei a urmarit fabricarea mai multor tipuri de electrozi metalici
in diferite configuratii stabilite Tn prealabil prin simulari numerice ale distributiei de sarcini in
grile, coroborat cu dezvoltarea/optimizarea unor metode viable de testare stabild a bateriilor de
plumb-acid noi formate prin spectroscopia de impedanta in diferite stadii de incarcare-
descarcare. Optimizarea grilelor-electrod metalic a fost dezvoltata cu scopul obtinerii unei
distributii optime a densitatii curentului pe suprafata acestora, in vederea scaderii consumului
de plumb necesar in procesul de fabricare. in paralel cu dezvoltarea materialelor noi si
optimizarea design-ului constructiv, tehnicile de caracterizare electricda a functionarii
acumulatoarelor au jucat un rol esential in procesul de optimizare al acestora. Astfel, analiza
distributiei de curent si energie disipata in electrozi pentru evaluarea noilor configuratii de baterii
plumb-acid s-a efectuat prin mai multe metode rapide de tip: 1) monitorizare sarcina totala (Q-
Qo) si 2) frecventa de rezonanta, sau mai complex prin determinarea 3) circuitelor echivalente
Randles si interpretarea diagramelor Nyquist corespondente.

Act.2.1. Dezvoltare metoda de testare stabila a acumulatorilor prin spectroscopia de
impedanta in diferite stadii de incarcare-descarcare. Implementare protocol de testare

2.1.1 Dezvoltare metoda de testare stabila a acumulatorilor in diferite stadii de incarcare-
descarcare. Implementare protocol de testare.

Desi exista un numdr mare de investigatii dedicate aplicatiilor spectroscopiei de
impedanta electrica la obtinerea informatiilor referitoare la starea de sanatate (SOH) a bateriilor,
predictiile bazate pe aceste studii se limiteaza la interpretarea calitativa a parametrilor utilizati
pentru optimizarea diagramelor Nyquist [1-7]. Dupa cum s-a observat pana in prezent, starea de
sandtate a unui acumulator este reflectata prin fluctuatii ale impedantei electrice in urma
ciclurilor multiple de incarcare-descarcare.

Recent s-a demonstrat faptul ca valorile impedantei electrice ale unui acumulator au
crescut liniar cu diminuarea capacitatii acestuia, insa rata de crestere variaza in functie de starea
acumulatorului (,istoria acestuia”) si de frecventa de esantionare a valorilor impedantei. Un
studiu recent [6] a confirmat ipoteza conform careia cresterea relativa a impedantei electrice
este suficienta pentru estimarea capacitatii disponibile a acumulatorului. Valorile numerice
obtinute Tn urma masuratorilor de spectroscopie de impedanta electrica (EIS) indica modul in
care variaza in timp procesele interne de transfer de sarcina electrica, pe durata imbatranirii
acumulatorului. Tn urma acestor studii, s-a demonstrat faptul c3 efectuarea méasuréatorilor de tip
EIS la numai doua frecvente distincte, ofera rezultate similare si satisfacatoare cu efectuarea
masuratorilor pe intregul spectru de frecvente [5]. Pe baza acestor rezultate, s-a propus o noua



metodologie pentru distinctia mecanismelor interne de imbatranire a acumulatoarelor electrice,
pe diferite domenii de frecventa [6]. Tn plus, influenta erorilor de masurd asupra parametrilor
modelului Randles a fost discutata pe larg de Stevanatto et al. [7]. Ei au propus o tehnica pentru
estimarea starii de incarcare (SOC) a acumulatorului, bazata pe masuratori EIS efectuate la
frecventa punctului de minim de pe diagrama de faza Bode, urmata de evaluarea parametrilor
circuitului echivalent Randles din diagrama Nyquist. Tehnica mentionata a demonstrat faptul ca
modificarea acestor parametri, caracterizeaza schimbarea starii de incarcare a acumulatorului
(SOC) chiar din stadiile incipiente ale procesului de imbatranire/uzura [7].

n acest scop, in cadrul masurdtorilor experimentale din aceastd etapa am folosit: 1) o
metodad de imbatranire/uzura controlatd a acumulatoarelor, ce ne permite sa studiem circuitul
electric echivalent al acestora pentru doua nivele ale starii de incarcare (SOC): 100% si 75%. 2) o
procedura de imbatranire controlata la 50% adancime de descarcare (Depth of Discharge),
conform standardelor industriale.

Pentru masuratorile PEIS a fost utilizat un echipament VSP multicanal apartinand
companiei Bio-Logic (4 canale de lucru in regim potentiostatic) conectat la doud amplificatoare
(booster), de 5 A sirespectiv 10 A, in timp ce rezultatele au fost interpretate in cadrul programului
software Ec-Lab. Masuratorile simultane ale curentului si ale potentialului electrodului de lucru
au fost obtinute continuu folosind doua convertoare analog-digitale de 16 biti. A fost folosita o
conexiune cu trei electrozi cu un electrod de referintd, permitandu-ne sa inregistram/controlam
simultan partea pozitiva si cea negativa a bateriei. In aceastd configuratie, a fost addugat un al
treilea electrod de referinta de tensiune la electrodul cu doua placi paralele, CE
(Contraelectrodul) si WE (Electrodul de lucru), masurand diferenta de tensiune a capacitatii dublu
strat de polarizare fata de WE. O configuratie schematica in cadrul proceselor lor interne este
prezentatd in fig.1, mai jos. Aceasta conexiune permite utilizatorului sa inregistreze/controleze
simultan partea pozitiva si cea negativa a bateriei. Pentru aceasta, trebuie efectuata urmatoarea
conexiune: - Conectarea electrodului pozitiv (WE) la REF1+CA2, - Conectarea electrodului negativ
(CE) la REF2+CA1, - Conectarea electrodului de referinta (REF) la REF3. a0 astfel de conexiune,
este ardtata schematic in fig.2, in care fiecare legatura are asociata o culoare si o eticheta dupa
cum urmeaza:

Refl: ROSU — Referinta 1 pentru controlul si masurarea potentialului electrodului de
lucru.

Ref2: ALB — Referinta 2 pentru controlul si masurarea potentialului electrodului de
referinta.

Ref3: ALBASTRU — Referinta 3 pentru controlul si masurarea potentialului
contraelectrodului.

CA2: ROSU — Amplificator de control pentru controlul si masurarea curentului care circula
prin electrodul de lucru (in modul standard).



CA1l: ALBASTRU — Amplificator de control pentru controlul si masurarea curentului care
curge prin contraelectrodul (in modul standard).
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Fig.1. Set-up al celulei electrochimice utilizate pentru analiza impedantei

Deoarece reglarea potentialului se face intre REF1 si REF2, potentialul total al bateriei va
fi afisat implicit. Ceilalti parametri, cum ar fi potentialul electrodului pozitiv si negativ fata de
electrodul de referinta, pot fi afisati bifand casetele Ece si Ewe-Ece din ferestrele Caracteristici
celule. Tn acest fel, in fisierul de date vor fi afisate urmatoarele randuri: - Ewe legat3 de REF1-
REF2, adica potentialul total al bateriei, - Ece legat de REF3-REF2 si anume — potential electrod
negativ fata de referinta, - Ewe - Ece legat de REF1-REF3, adica potentialul electrodului pozitiv
fata de electrodul de referinta. Este apoi posibil sa se ilustreze schimbarea potentialului (pozitiv,
negativ, total) ca o functie a timpului sau a starii de incarcare (SOC).

in prima parte, am incercat si dezvoltdm metodd de imbatranire/uzura controlati a
acumulatoarelor, ce ne permite sa studiem circuitul electric echivalent al acestora pentru doua
nivele ale starii de incarcare (SOC): 100% si 75%. Din toate masuratorile EIS experimentale, am
observat acelasi comportament la toate bateriile testate (cu diferite grile metalice fabricate in
INCDTIM, vezi fig.3) si anume o stabilitate mai mare in a doua parte a vietii cand bateriile sunt
patial uzate. De asemenea, apar fluctuatiile cele mai importante a parametrilor circuitului Randle.
Deoarece acest lucru poate adauga un factor aleator suplimentar la datele noastre, am efectuat
o procedura de imbatranire a bateriei inainte de a efectua testele noastre.
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Fig. 2: Conexiune de tip trei-electrozi cu electrod de referintd legat la echipament

Am adaptat testele industriale existente astfel: incepem printr-o descarcare a baterie la
75% SOC cu un curent de 6,5 A, timp de 2 ore. O perioada de odihna de 10 min este apoi urmata
de reincarcare la 2,6 V, timp de maxim 5 ore. Am impus ca sarcina electrica din aceasta parte sa
fie cu 8% mai mare decat cea valoarea de descarcare. Fig. 4. prezinta detaliile ciclurilor utilizate
in procedura de Tmbdatranire a bateriei. Tn primul experiment, aplicim 100 de cicluri de
Tmbatranire, in timp ce in in al doilea rand aplicam 50 de cicluri. Datele potentiostatice EIS (PEIS).
sunt colectate Tnainte de golirea celulei. Tnregistrdm diagrama Nyquist, si apoi se alocd o pauzd
de 20 de minute Tnainte de a trece la urmatoarea masurare. in primul experiment folosim o
tensiune constanta PEIS egala cu 10 mV, in timp ce frecventele utilizate variaza de la 0,1 Hz pana
la 1,2 KHz. Pentru al doilea experiment, limitam tensiunea la 3 mV si pastram aceeasi gama de
frecventa. Pozitia elementului Warburg in circuitul echivalent a fost determinat prin testarea mai
multor circuite din care alegem cele mai bune valori pentru rata de eroare. In functie de prezenta
si/sau pozitie ales pentru acest parametru, circuitul Randle va evidentia cel mai precis circuit
electric echivalent al unei celule.

2) In partea a doua, am incercat sa dezvoltam un protocol de implementare pentru
bateriile partial descarcate industrial, de data aceasta la 50% DoD. Ne-am propus o analiza PEIS
pe o gama variata de acumulatori, capabila sa ofere predictii precise ale performantei (durata de



viata) bateriilor de plumb-acid. Am folosit 9 baterii prototip formate industrial, impartite in trei
pachete distincte fiecare continand alt tip/tehnologie.
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Fig.3. Electrozi metalici fabricati si testati in noi prototipuri de celule: a) forma radiala 1;
b) forma radiala 2; c) forma hexagonala; d) forma frunza 1; e) forma frunza 2;
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Fig.4 Parametrii de ciclu pentru imbatranirea controlata - curent si tensiune



Acestea au fost livrate de intreprinderea ROMBAT, liderul bateriilor auto din tara noastra,
care echipeaza mai multe modele de automobile precum vehicule Dacia, Renault, Nissan si Ford
in toata Europa [8]. Doua masuratori particulare au fost folosite pentru acest studiu: 1) imediat
dupa fabricare; si 2) dupa o procedura de imbatranire controlata la 50% DoD la fabrica ROMBAT,
urmand standardele industriale ale acestora.

DoD subliniaza aici capacitatea care este descdrcata dintr-un acumulator incarcat
complet, impartit la capacitatea sa nominala, sau intr-un mod simplu, procentul din baterie care
a fost descdrcatd raportat la capacitatea totald. Tn cazul particular al bateriilor de plumb-acid,
exista o legatura intre DoD si durata ciclului de viata a bateriei, si anume numarul de cicluri de
incdrcare/descarcare pe care o baterie le poate sustine pe durata de viata, in functie de cat de
mult din capacitatea bateriei este utilizata de obicei. Alegem sa le ciclam in intervalul 100% pana
la 50%, fiind cunoscut ca un interval care prelungeste durata de viata a LAB-urilor. S-a demonstrat
ca mergand sub 50% de descarcare, bateriile isi vor scurta durata de viata [9].

Elementele cheie ale investigatiei noastre sunt concentrate pe trei tehnici rapide: 1)
fluctuatiile (Q-Qo) — ale incarcaturii totale schimbate in prima etapa a investigatiei; 2)
descompunerea dependenta de timp a descompunerii elementului de faza constanta (CPE) in
circuitele echivalente Randles; 3) analiza unui singur parametru- si anume frecventa de
rezonantd. in ceea ce priveste ultimele doud abordari, am demonstrat deja anterior [10-13],
viabilitatea ambelor metode, in care am combinat cu succes imbatranirea controlata a LAB-urilor
cu masuratorile PEIS. Prin colectarea datelor a 6 masuratori PEIS inregistrate cand bateriile sunt
complet incarcate, respectiv la 50% DoD, am folosit aici analiza elementului CPE, pentru a
caracteriza dispersia capacitatii si variatiile acestora pe transportul CPE. Urmarim tendintele
privind dezintegrarea liniara CPE in circuitul echivalent in ambele faze SoC.

Pe langa predictia duratei de viata a LAB-urilor, subliniem aici si potentialele aplicatii ale
acestor metode, ca indicatori directi pentru validarea inovatiilor tehnologice in industria auto.
Analiza frecventei de rezonanta a fost implementata mai intai in [11], oferind o predictie rapida
a performantei in caracterizarea bateriilor plumb-acid in ceea ce priveste conexiunea dintre SoH
si raspunsul electric. De asemenea, a fost considerat un factor previzibil pentru grilele pozitive cu
design hexagonal si frunze in prototipuri noi LAB [13]. Pentru a extinde si mai mult aplicabilitatea
frecventei de rezonanta pentru predictia imbatranirii bateriei, aceasta metoda este aplicata in
acest studiu LAB-urilor cu varsta de 50% DoD.

Tip/tehnologie baterii de plumb-acid

n tabelul 1 sunt descrise cateva informatii generale despre tipul, capacitatea si tehnologia
fiecarui pachet de baterii.

ID Type/used Cycling
technology Number




50 % DoD
B1 L2 FLO 52 Ah 50
B2 (Flooded battery) 53
B3 46
B4 56
B5 L2 EFB 60 Ah 67
B6 (Enhanced flooded 228
battery)
B7 L3 EFB 70 Ah 23
B8 (Enhanced flooded 23
B9 | battery) 254

Table 1. Prototipuri baterii si numarul de ciclari maxim obtinut la 50% DoD

Primele trei tipuri de baterii plumb-acid (L2 FLO 52 Ah) s-au format intr-o abordare
tehnologica traditionala - ,FLOODED’, in care electrozii/placile au fost scufundate in electrolit. Cel
mai familiar exemplu de celuld plumb-acid inundata este o baterie de 12 V auto, dar aceasta are
dezavantajul unei anumite intretineri pe durata de viata, ceea ce inseamna ca trebuie addugata
din cand in cand apa distilata suplimentara pentru a aduce electrolitul la nivelul optim [14].

Celelalte 6 baterii prototip, trei de tip L2 EFB 60 Ah, respectiv trei de L3 EFB 70 Ah, au fost
formate printr-o versiune imbunatatita a tehnologiei standard wet-flooded, sianume EFB, in care
au fost adaugati aditivi suplimentari de carbon in timpul proceselor de fabricatie.

FLOODED

Type: Flooded Type: Sealed Lead Acid
Cycle Life: 250-500 Cycles Cycle Life: 500-1000 Cycles
Duty Cycle: 50% DOD Duty Cycle: 60% DOD
Typical Charging Voltage: Typical Charging Voltage:
14.4-14.5 Volts 14.4-14.5 Volts

Fig.5. Exemple prototipuri baterii: L2ZFLO 52 Ah (stdnga) si L2 EFB 60 Ah (dreapta)

Scopul a fost de a imbunatati acceptarea incarcaturii si durabilitatea ciclica atunci cand
functioneaza in autovehiculele actuale Start-Stop, care de obicei evidentiaza o stare redusa a
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modului functiei de incarcare. S-a aplicat o tehnologie de capac recombinanta combinata cu o
presiune ridicata a ambalajului pentru a putea imbunatati durata de viata a bateriei. Daca in
primul tip de tehnologie, solutia de electroliti merge intre fiecare placa de celule, pentru a doua
tehnologie se folosesc placi mai groase in comparatie cu bateria de pornire conventionala. O
ilustrare schematica a ambelor tipuri, cu unii parametri specifici este prezentata in fig.5.

Procedura de analiza/caracterizare. Implementare protocol testare la 50% DoD

Au fost efectuate sase masuratori PEIS (Potentio Electrochemical Impedance
Spectroscopy) ale bateriei pentru fiecare tip/tehnologie. Experimentele au fost efectuate in doua
etape: primele masuratori au fost efectuate imediat dupa fabricare, cand bateriile au fost
completincarcate, in timp ce in al doilea caz, bateriile au fost invechite la ROMBAT (la standardele
industriei DoD de 50%) si apoi trimise Thapoi pentru analiza. Pregatirea testelor PEIS la 100% SoC
a inclus incircare de 24 de ore la 16V cu limitdri de curent de 17,5A. in fig. 7, am rezumat
parametrii de lucru in procedura de analiza PEIS. Rezultatele au fost interpretate in lumina
diagramei Nyquist, in cadrul circuitului echivalent Randles corespunzator, schematic, prezentat

in fig.8.
START
A
EIS —new batteries

PEIS- 3mV
0.2 Hz-200Hz
Nd=20
Na=10

NO
PEIS measurements=6? ——
S mm—
\1' YES
Aging

Charge: CC-CV
Discharge Limit: 50% SOC

Y

X NO
Battery capacity < 80%? =——

\l,YES

EIS — end of life

PEIS- 3mV
0.2 Hz-200Hz
Nd=20
Na=10

\

END

Fig.6. Parametri si pasii urmati in procedura de ciclare
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Parametrii principali ai circuitului Randles utilizat pentru a potrivi datele PEIS 1n
experimentele noastre (vezi fig.6) sunt: R1 -rezistenta conductibilitatii electrolitului; R2 —
rezistenta la transferul de sarcina; Ql/al, Q3/a3 — CPE - Elemente de fazd constanta — care
descriu capacitatea stratului dublu in apropierea celor doi electrozi; W2 — Elementul Warburg-
responsabil cu procesele de difuzie induse la interfete (prin producerea si/sau consumul de
elemente); R3 — rezistenta la scurgere.

-Im(Z) vs Re(Z)

0.012
R;
I
0.01 Q

0.008

Diffusion

0,006 Charge transfer

-Im(Z)/Ohm

0.004

0.002

Re(Z)/Ohm

Fig.7. Exemplu de 6 mdsurdtori PEIS pe prototipul B1-L2 FLO 52 Ah imediat dupd fabricare.
llustratie a diagramei Nyquist si circuitul echivalent utilizat

Act.2.2. Formarea de noi baterii plumb-acid prin utilizarea prototipurilor de electrozi
optimizati. Analiza date circuit echivalent Randle prin interpretarea diagramelor Nyquist.
Alegerea parametrilor viabili de testare. Comparare rezultate.

2.2.1 Formarea de noi baterii plumb-acid prin utilizarea prototipurilor de electrozi optimizati.
Analiza date circuit echivalent Randle prin interpretarea diagramelor Nyquist. Alegerea
parametrilor viabili de testare. Comparare rezultate.

Folosind aceleasi proceduri de fabricare descrise in raportul primei etape, am folosit
cele 5 prototipuri de noi electrozi pozitivi pentru formarea si fabricarea unor noi baterii de plumb-
acid. In ceea ce priveste cele 9 prototipuri primite de la entitatea economica ROMBAT, s-a trecut
direct la analiza acestora prin EIS, respectiv a circuitelor echivalente Randles si implicit a
interpretarii diagramelor Nyquist rezultate in urma ciclarii bateriilor. Rezultatele si discutiile
acestor analize sunt prezentate mai jos.

Analiza prototipuri formate in laborator
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Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) ofera informatii privind starea generala
a bateriei (SOC si SOH) prin utilizarea datelor despre impedanta bateriei intr-o gama de frecvente.
Raspunsul la fiecare frecventa depinde de procesele fizice si chimice din interiorul bateriei.
Pentru a interpreta datele, este construita o diagrama Nyquist, care este apoi utilizata pentru a
se potrivi circuitului echivalent. Un exemplu de diagrama Nyquist cu Randle circuit echivalent
este prezentat in fig. 8.

|

~Im Z R
VT
Q

Charge transfer Diffusion

S

Fig.8. Stdnga: reprezentare schematica a plotarii Nyquist cu informatii suplimentare;
Dreapta: Circuitul folosit pentru fitare datele PEIS in experimente

Deoarece rezistenta conectorului este scazuta si are valori constante, a fost neglijata.
Rezistenta R1 caracterizeaza conductivitatea electrolitului si a circuitului extern. Sunt
caracterizate fenomenele care apar in apropierea celor doi electrozi prin capacitatea dublu strat,
coroborata cu transferul de sarcind legat de rezistentele R2 si R3. Impedanta Warburg Zw
modeleaza procesul de difuzie indus de productia si consumul elementelor la interfete. Difuzia
rezultd dintr-o diferenta de concentrare dintre doud puncte in electrochimic celuld. in cazul
plumbului-acid, electrolitul este o solutie de H,O si H,SOa. Reactiile chimice la placile
pozitive/negative modifica concentratia de H2SO4 in celula. Astfel, in prezenta unui cdmp electric
se modifica concentratia de H;SO4 la un electrod si are loc difuzia. Acest fenomen depinde de
reactiile de sulfatare a electrozilor intr-o rata controlata de transport in masa a ionilor Pb2*¥,
punand accent pe transferul de sarcina (difuzie ionica) prin electrolit sau in porii electrozilor.
Impedanta sa este:

VI
Viw

unde o reprezinta coeficientul Warburg. in practicd, circuitul paralel RC nu potriveste suficient de precis

Zw =

impedanta transferului de sarcind. Daca ne uitam la fig. 8 - stanga, plotareaNyquist este de asteptat sa fie
un semicerc cu centrul pe axa reald X. intr-adevar, graficul care apare este un arc de cerc, dar centrul este
situat sub axa. Astfel, semicercurile pot fi asociate cu imperfectiunile condensatorului (adica nu sunt
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perfect paralel). Unele proprietati ale arhitecturii bateriei nu sunt omogene sau apar unele pierderi de
dispersie. Elementul de faza constanta (CPE) afiseaza impedanta cu frecventd neideald dependenta
proprietati, exprimandu-se astfel:
1
Z =T~
CPE (lW)nQ
Seturile complete de diagrame Nyquist pentru fiecare factor in cele doua experimente sunt prezentate in
fig. 9. Pentru a cuantifica calitatea potrivirea, monitorizam coeficientul de eroare pentru fiecare valoare a

lui n. Acesta a fost calculat conform EC-Lab , dupa cum urmeaza:

> N Zﬁt(i)—zexp(i)
i=1

= Zexp (1)

Rezultatele analizei EIS pentru elementul CPE evidentiaza o neliniara dependenta dintre factorul
de umplere, n si CPE. Intr-adevar, pentru o fluctuatie de la 100% la aproximativ 80%, sunt
prezente fluctuatii mici ale parametrilor Q si n. Pentru un factor de umplere in jur de 70%,
modificari mari ale parametrilor sunt expuse, indicand o schimbare dramatica a circuitului
echivalent al bateriilor. Parametrul n al Eqg. (2), reprezentand un ,non-idea
prezinta o dependenta clara de factorul de umplere. Distributia curentului in electrozi depinde
puternic de distanta pana la colector, jucand un rol important in proprietatile electrice ale

I”

condensator,

bateriei. Aceasta ipoteza este sustinuta de rezultatele parametrului n: pentru o baterie incarcata
rolul curentului neomogen in jurul colectorului electrodului este semnificativ. in consecint3,
obtinem valoriin jur de 0,7-0,8 pentru n. Cand factorul de umplere trece la valori in jur de 60%,
curentul din baterie este de asteptat sa fie mai omogen deoarece aceasta este caracteristica
pentru jumatatea inferioara a electrodului in timpul procesului de incarcare-descarcare. Acest
lucru poate fi vazut in valorile lui n care ajung la 0,9 pentru un coeficient de umplere mai mic.
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Fig. 9. Set de plotari Nyquist

Datele pentru al doilea experiment sunt date in fig. 10 pentru CPE si Fig. 11 pentru rezistente. Am
obtinut un comportament similar al fitingului parametrilor in ambele experimente. Dupa cum era de
asteptat, al doilea set de datele au un comportament mai complex, deoarece esantionarea este mai fina
n acest caz. De asemenea, factorul minim de umplere este mai mic in acest caz, probabil din cauza unei
perioade de imbatranire mai scurte. Cu toate acestea, in ambele experimente factorii de umplere in jurul
valorii de 0,6 reprezinta punctul in care circuitul Randle isi schimba caracteristicile.
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Fig. 10. Dependenta parametrilor de fitare n [a) si b)] si Q [c) si d)] pentru al doilea set de date

Concluzionam ca valoarea parametrului n din CPE elementul poate fi direct corelata cu omogenitatea
curentului in electrozi. Astfel, rezultatele noastre deschid posibilitatea de evaluare a calitatea bateriei prin
determinarea parametrului n in elementul CPE, deoarece calitatea designului bateriei poate fi corelat cu
o distributie omogena a curentului in electrozi in timpul procesului de incarcare-descarcare. Acest lucru
este de acord cu rezultatele existente asupra CPE si distributia curentd in electrozi. in plus, acest lucru
este in concordanta cu dependenta a altor valori din circuitul Randle al bateriei.
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Fig. 11. Dependenta parametrilor de potrivire R2 si R3
Analiza frecventelor de rezonanta

Frecventa de rezonanta, ca proprietate generala a tuturor circuitelor in curent alternativ, reprezinta
frecventa la care rezistenta este minima. Nu vedem nicio semnificatie speciald in cazul bateriei. in schimb,
este un parametru important, deoarece poate oferi informatii despre SoH fara nicio procedura de
potrivire (adica erori de potrivire). Datele de frecventd de rezonanta inregistrate pentru ambele celule la
100% SoC si 75% SoC sunt prezentate in fig. 12.
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Fig.12 Stdnga - exemplu Cell Mo.1); Dreapta- exemplu Cell Mo.2 :- frecventa de rezonanta
pentru celula incarcata (green), si partial-descarcata (red);
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in fig. 13, sunt prezentate rezultatele la 100% SoC, obtinute pe ambele exemple de celule de grild Mo.1 si

Mo.2. Parametri sunt, de asemenea, listati Tn Tabelul 2, impreuna cu valorile parametrilor celulei

industriale montate.

Cell Mo.1
250 — : . - :
N
=)
B
2
9 /
g /
&0 / i
e 4
)
4
~ ¢
150 L | ! | |
10 20 30

Cycle number

Fig. 13. Stanga - Parametri modelului pentru celula Mo.1; Dreapta - Parametri modelului

Tabelul 2. Parametri fitati
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potriviti pentru celula Mo.2

Model function fitted parameter results for the three cells used.

Parameter  Cell Mo.1 Cell Mo.2  Industrial Cell [28]
a 0.16 0.21 0.12

b 2943 35.76 23.03

c 20 49.14 31.61

d 157.78 165.86 144.97

40

Pentru bateriile complet incarcate, indiferent de modelul celulei, se poate observa un comportament de

crestere treptata a frecventei de rezonanta in a doua parte a duratei lor de viata, subliniind un

comportament de tip exponential, similar cu celulele testate industriale anterioare. Ca atare, o tendinta

generala este prezenta peste tot, si anume pentru 100% SoC, degradarea bateriei produce o variatie

importanta a frecventei sale de rezonanta, in timp ce la 75% SoC descarcata partial, modificarile frecventei

de rezonanta sunt semnificativ mai mici. Un ordin de marime in schimbarea frecventei de rezonanta poate

fi observat intre celulele incarcate si cele partial descarcate, in cadrul celor mai importante fluctuatii care

apar la bateriile incarcate.

Analiza prototipuri formate industrial

(Q-Qqu) analiza sarcinii totale
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Nivelul de incarcare dupa fiecare masuratoare PEIS a fost Tnregistrat de potentiostat VSL, in termeni de
(Q-Qo). Acest parametru reprezinta sarcina totald schimbata de la Tnceputul experimentului si poate fi
vazut ca raportul dintre energia stocatad (suma energiilor in condensatoare si/sau inductori fara pierderi)
si energia disipata pe ciclu (suma energiilor disipate/pe ciclu in rezistente), sau ca produs al curentului
electric care curge prin baterie (induntru sau iesire) si durata de timp. Pornind de la faptul ca marimea
sarcinii nete de pe placa va creste cu timpul, avem:

Q=Qo(1-e")
in care T reprezinta constanta de timp a circuitului.

Pentru determinarea Q, care reprezintd cantitatea de sarcina transferata/timp, se utilizeaza urmatoarea
ecuatie:

Q=Ixt

n timpul PEIS, un mic semnal sinusoidal este aplicat in jurul unui potential DC in intervalul de frecventa
0,2-200 Hz. Amplitudinea acestui semnal de tensiune a fost setata la 3 mV. Daca ne uitam la fig.14, unele
dintre baterii au o tendinta de crestere a incarcarii, ceea ce inseamna ca in timpul PEIS incarcarea tinde
sa se acumuleze in baterie. Datorita impedantei scazute a bateriilor LABs, aceasta poate duce la o

supraincarcare a bateriei care accelereaza degradarea bateriei.

0.00015

0.0001

(Q-Qo)/mA.h

0.00005 |

0 2,000 4,000
time/s
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Fig. 13. Fluctuatii sarcina totala in timpul masuratorilor PEIS (B1, B4, B7-negru,; B2, B5, B8- verde; B3, B6,

B9 —rosu;)

O alta specificitate rezultata din fig.13, este ca prototipurile de baterii cu ciclu de viata mai lung au o
crestere redusd a sarcinii in timpul ciclurilor PEIS. Tn aceleasi conditii PEIS, bateriile B2, B6 si B9
experimenteaza, de asemenea, o scadere a incarcaturii, care Tn cele din urma echilibreaza incarcarea
totala a bateriilor si le mareste performanta pe durata de viata. Acest lucru este Tn acord cu rezultatele
descrise in Tabelul 1, in ceea ce priveste numarul maxim de cicluri de descdrcare fata de fluctuatiile
capacitatii. Analizand cat de multa capacitate a fost pierduta in timp pe perioada ciclului de descarcare la
toate prototipurile, putem observa cu usurinta ca fluctuatiile mai mici ale capacitatii provin de la bateriile

B2, B6 si B9, cele mai performante.

Analiza datelor elementului Q; ca indicator SoH

O atentie deosebita a fost acordata fluctuatiilor elementului de faza constantd (CPE), deoarece acest
parametru a fost considerat esential pentru o analiza de buna calitate pe o gama extinsa de baterii. Astfel,
am investigat dependenta valorilor componentelor circuitului Randle echivalent. Rezultatele analizei PEIS
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sunt prezentate 1n fig. 14, in care diagramele Nyquist din curbele lor de potrivire au fost masurate imediat
dupa fabricarea prototipurilor B2, B6 si B9. Diagrame similare au fost rezultate pentru bateriile 50% DoD
partial descarcate la ROMBAT. Am inclus in tab. 2, valorile medii ale tuturor parametrilor masurati ai
circuitului electric echivalent Randles, cu scopul de a investiga care parametru fluctueaza cel mai mult
pentru a oferi o tendinta previzibild a performantei pe durata de viata a bateriei.
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Fig. 14. Diagramele Nyquist cu curbele de fitare masurate dupa fabricatie pentru bateriile B2, B6 B9

Tabelul 2. Parametri medii masurati in circuitele Randles echivelente intre cele 2 stari: imediat dupa

fabricatie si la finalul vietii;

ID Ri1(Ohm) | Qi(Fs*?) a R:(Ohm) | W, (Ohm's*?) | Qs(Fs*?) az | Rs (Ohm)
L2 FLO 52 Ah
B1 0.008 15.83 0.97 | 0.00006 0.014 3.68 0.93 0.009
0.008 9.21 0.98 0.028 0.061 3.87 1 0.018
B2 0.008 16.43 0.96 | 0.00005 0.015 3.72 0.93 0.009
0.009 14.04 0.84 0.28 0.029 3.93 0.88 0.04
B3 0.008 14.89 0.98 | 0.00006 0.015 3.56 0.94 0.009
0.008 6.46 0.97 0.27 0.06 3.84 0.88 0.035
L2 EFB 60 Ah
B4 0.007 254 0.95 0.001 0.007 8.81 0.95 0.002
0.008 15.85 0.82 0.03 0.09 8.968 0.85 0.024
B5 0.006 324 0.91 0.001 0.007 8.69 0.98 0.002
0.008 20.87 0.86 0.04 0.066 9.115 0.82 0.019
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B6 0.006 314 0.93 0.001 0.007 8.84 0.94 0.002
0.008 7.09 0.88 0.02 0.041 12.72 0.95 0.015
L3 EFB 70 Ah
B7 0.006 34.2 0.9 0.001 0.008 9.28 0.95 0.002
0.008 19.82 1 0.002 0.043 9.98 0.84 0.018
B8 0.006 28.68 0.94 0.002 0.007 8.37 0.97 0.002
0.007 16.82 0.94 0.003 0.044 10.69 0.85 0.014
B9 0.006 324 0.91 0.001 0.007 8.69 0.98 0.002
0.008 5.041 0.99 0.001 0.026 17.16 0.86 0.009

Am rezumat in fig. 15 cele mai relevante fluctuatii ale parametrului Qi. Pentru bateriile care au o
durata de viata mai lunga, se observa o valoare mai mica a parametrului Qi la descarcarea
bateriilor, crescand astfel semnificativ diferenta de lungime dintre cele doua stari (am Tnconjurat
in jurul B2, B6 si B9). Chiar si pentru prototipul B2 se confirma tendinta, in care ciclurile de
descarcare sunt destul de potrivite pentru toate cele trei tip/tehnologie L2 FLO 52 Ah, in timp ce
pentru bateriile B6 -L2 EFB 60 Ah si B9 — L3 EFB 70 Ah, acest interval este evident. mult mai lung.
Aceasta Inseamna ca in fiecare punct de masurare, putem prognoza durata de viata a bateriei,
tinand cont de cele doua limite ale valorilor Q1 pentru fiecare tip de tehnologie.
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Fig.15. Valori Q; in cele 2 stari: dupa fabricare (blue) si la sfarsit de viata (grey)
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Analiza frecventei de rezonantad

Urmand diagramele de impedanta in functie de diagramele de frecventa, cand sunt complet incarcate,
am masurat bateriile SoH prin monitorizarea unui anumit parametru, frecventa de rezonanta a circuitului,
fara nicio adaptare a circuitului echivalent sau a interpretarilor parametrilor. Scopul a fost de a oferi un
cadru calitativ al modului in care masuratorile electronice pot completa datele chimice. Rezultatele
prezentate in fig.16 corespund primei faze a experimentului, in timp ce intr-o a doua etapa s-a facut o
abordare similara dupa invechirea bateriilor la fabrica ROMBAT, la 50% DoD. Am descarcat in mod regulat
bateriile la un procent mai mic decat pentru a descarca bateria la DoD maxim, pentru a obtine mai multe
cicluri de incarcare/descarcare si, in consecintd, pentru a prelungi durata de viata a bateriei.
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Fig.9. Exemplu frecventa de rezonanta pentru B,B2,B3, imediat dupa fabricare

Am rezumat in Tabelul 3 frecventele de rezonanta obtinute pe cele trei seturi de baterii noi si vechi. A fost
aplicata o medie a valorilor frecventei de rezonanta pentru fiecare tip de baterie/tehnologie. Mai mult,
numarul maxim de cicluri de descarcare (cu albastru) si numarul minim de cicluri de descarcare (cu rosu)
sunt afisate pentru fiecare tip de baterii, pentru a le corela ca factor de predictie in durata de viata a
bateriilor.

Tabelul 3. Datele frecventei de rezonanta pentru bateriile noi si uzate

ID Type/ used Resonance frequency Freq.
technology increment
(Hz)
New battery | Aged
battery
B1 200 276,6 76,6
B2 L2 FLO 52 Ah 199,1 256,7 57,6
B3 (Flooded battery) 191,1 267,1 76
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B4 139,9 226,6 86,7

B5 L2 EFB 60 Ah 145,7 242,4 96,7

B6 (Enhanced 141 222,3 81,3
flooded battery)

B7 L3 EFB 70 Ah 132,8 183,2 50,4

B8 (Enhanced 125,6 179 53,4
flooded battery)

B9 133,1 185,8 52,7

De exemplu, daca luam in considerare primele baterii de tip L2 FLO 52 Ah, putem observa ca pentru
prototipul B2 are loc o crestere de 57,6 Hz intre cele doua faze care evidentiaza cel mai lung ciclu de viata.
Daca aceasta diferenta creste, ca si in cazul B1 si B3, imbatranirea bateriei este mai rapida. Pentru tipul L2
EFB 60 Ah, putem observa ca o diferenta de 81,3 Hz intre masuratori, evidentiaza un numar impresionant
de 228 de cicluri de incarcare/descadrcare pana cand bateria este scoasa din functiune. Din nou, cand
diferenta creste, ca si pentru B4 si B5, durata de viata a bateriilor scade, in acest caz dramatic, cu ~ 4 ori
mai putin decat acumulatorul B6. Ultimul pachet de L3 EFB 70 Ah, arata ca pentru B9, diferentele optime
de 52,7 Hz descriu cea mai buna performanta a prototipului de baterie B9, cu 254 de cicluri de
incarcare/descarcare. Bateriile de tip B7 si B8 descriu un ciclu de viatd mult mai scurt, cu doar 23 de cicluri
de incarcare/descarcare, chiar daca diferentele de valoare absoluta intre bateriile testate noi si cele
folosite sunt destul de apropiate. Cu toate acestea, deoarece aceasta analiza este realizata in doar doua
etape specifice SoC, la inceputul si la sfarsitul duratei de viata a LAB-urilor, este destul de greu de oferit o
predictie calitativa a tendintei unui anumit prototip de baterie.

Concluzii

n ceea ce priveste prima abordare, nivelul de incircare dup3 fiecare masuritoare PEIS a fost
inregistrat in termeni de (Q-QO) sarcina totald. Analizand cantitatea de capacitate care a fost pierduta in
timp pe perioada ciclului de descarcare la toate prototipurile, am observat ca fluctuatiile mai mici ale
capacitatii provin de la bateriile B2, B6 si B9, cele mai performante. in a doua abordare, ne-am concentrat
pe analiza elementului CPE, ca parametru fundamental de potrivire a calitatii datelor EIS. Prevalenta
capacitatii a fost studiata in lumina electrozilor nepolarizati ideal, evaluandu-se astfel modificarile care
apar la utilizarea CPE. Imediat dupa fabricare, la 100% SoC, potrivirea aplicatd parametrilor echivalenti
Randles nu poate oferi o tendinta viabild capabila sa prezica durata de viata a LAB-urilor, pentru orice
tip/tehnologie a bateriei. La sfarsitul duratei de viatd, o modificare clara a parametrului CPE permite o
analiza calitativa capabila sa asigure degradarea bateriei SoH. Toate celelalte valori ale parametrilor de
circuit echivalent masurati raman constante, cu doua exceptii, Q1 si Q3. Comportarea asimetrica a acestor
elemente este cauzata probabil de efectele de sulfatare care sunt destul de puternice in placile de plumb-
acid n timpul ciclurilor de incdrcare/descarcare. Datele noastre sugereaza ca acest comportament poate
fi asociat direct cu calitatea de fabricatie si/sau tehnologia bateriilor. Producatorii pot stabili calitatea LAB-
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urilor de pe versantii Q1 si Q3 la sfarsitul duratei de viata, permitand astfel analizarea validitatii inovatiilor
tehnologice care pot duce la cresterea duratei de viata a bateriei. Acest comportament tipic pentru Q1 si
respectiv Q3, apare in a doua parte a duratei de viata a bateriei, fiind asociat cu un factor calitativ in
fabricarea bateriilor. Distantele de lungime dintre valorile Q sunt foarte asemanatoare pentru cele trei
baterii B2, B6 si B9, sugerand ca aceasta este o caracteristica a performantei bateriei. Prin descarcarea
ciclului, stim ca aceste prototipuri au cele mai bune performante, in functie de tipul/tehnologia lor, iar
acolo producatorii pot evalua calitatea LAB-urilor de pe versantii lui Q la sfarsitul vietii. Analizand
parametrul de frecventa unica de rezonanta in cele doua faze, am vazut ca ciclul DoD se incheie, cand
frecventa de rezonanta creste cu 36% pentru primul pachet de baterii, 62% pentru al doilea pachet si 40%
pentru ultimul tip de baterii. /tehnologie. Mai mult, pentru LAB-uri la 100% SoC, degradarea bateriei duce
la variatii mai importante ale frecventei de rezonanta, in timp ce pentru LAB-urile cu varsta de 50% DoD
au avut loc fluctuatii mai mici. Acest lucru poate sugera ca concentratia de sulfat de plumb din
prototipurile LAB-urilor, precum si parametrii lor fizici sunt semnificative in stabilirea frecventei de
rezonanta, deoarece efectul ciclului de incdrcare/descarcare este de a scadea/creste continutul acestuia.
Aceste date ne permit sa anticipam cand LAB-urile cu varsta de 50% DoD ajung la sfarsitul vietii, in functie
de tipul si/sau procedura de fabricatie. Pe baza acestor perspective, putem efectua o predictie timpurie a
duratei de viatd a bateriilor, la fiecare moment de descarcare si, prin urmare, ce tip/tehnologie pune
accent pe cea mai buna performanta.
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