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a) Titlu:

METODA DE DETERMINARE A STARII DE SANATATE SI A TIMPULUI DE VIATA
PENTRU ACUMULATORII PLUMB ACID

b) Precizarea domeniului tehnic in care poate fi folositi inventia.

Inventia se referd la acumulatorii plumb-acid si constd dintr-o metodd bazati pe
spectroscopie de impedantd pentru determinarea duratei de viatd si a calitatii acestora in stadiul
incipient de folosire. Aceastd metodd va putea fi folositd in industria auto pentru caracterizarea

acumulatorilor plumb acid si pentru prezicerea duratei de viata a acestora.

Un alt domeniu in care poate fi folositd aceastd metodad este cel al energiei regenerabile.
Aceastd metoda va permite dezvoltarea unui sistem optimizat de gestionare a acumulatorilor pentru

stocarea eficientd a energiei provenitd din surse regenerabile.

¢) Indicarea stadiului anterior al tehnicii si indicarea documentelor care stau la baza
acestuia.

Acumulatorii electrici sunt utilizai pe scara largad in aproape toate domeniile stiintei si
tehnicii, fiind folositi cu preponderentd in industria mijloacelor de transport si a surselor auxiliare
de alimentare [1]. Acumulatorii de tip plumb-acid beneficiaza de o larga utilizare in special datoritd
caracteristicilor specifice: energie specificd mare, capacitate de descércare ridicatd, cost redus de
productie, usurinti in reciclare si densitate mare de energie. In general, procesul de proiectare
optimizatd a acumulatorilor electrici este bazat pe metode semi-empirice i incerciri experimentale
[2-4]. in paralel cu dezvoltarea de noi materiale si elemente de design, tehnicile de caracterizare au
un rol esential in evolutia dezvoltirii §i cercetirii acumulatorilor [5-8]. Dintre metodele existente,
spectroscopia de impedantd este una dintre cele mai cunoscute intrucit oferd informatii despre
starea generald a bateriei (starea de incarcare (SoC) si starea de sanatate (SoH)) in concordanta cu
raspunsul la anumite frecvente din spectrul de impedanti. Majoritatea studiilor care au in vedere

starea de sdnitate a acumulatorilor se bazeazi pe interpretarea calitativa a parametrilor din diagrama
Niquist [9-10].

La nivel national, dupd cunostintele noastre, nu existd grupuri de cercetare care si aplice
spectroscopia de impedanta in determinarea starii de functionare a acumulatorilor plumb acid. Din
acest motiv, considerdm cé acest procedeu va aduce multiple beneficii prin dezvoltarea unor noi
concepte si abordéri in ce priveste evaluarea nedistructiva si rapida a proprietitilor acumulatorilor

plumb acid.
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d) Expunerea inventiei in termeni care si permitd intelegerea problemei tehnice si a
solutiei asa cum este revendicatd precum si avantajele inventiei in raport cu stadiul
actual al tehnicii

Scopul acestei inventii este definirea unei metode care sd determine cit mai precis timpul de

viatd al unui acumulator, incepand din stadiile timpurii ale utilizarii acestuia. Metoda are la baza
spectroscopia de impedantd ca metoda de caracterizare a proprietitilor acumulatorilor.
Monitorizarea circuitului echivalent al bateriei in SoC de 100% si 75% demonstreazad cd a doua
parte a vietii acumulatorului poate fi descrisd cu precizie de o regresie liniard a valorilor
parametrilor acumulatorului in starea de 75% SoC. In plus panta dreptei descrie calitatea
acumulatorului, rezultatele experimentale sugerand ca ratele de descrestere pot sa fie asociate cu o

anumiti tehnologie de fabricatie a acumulatorilor.

Prin urmare, putem determina o serie de potentiale aplicatii: i) determinarea calititii unui
acumulator prin determinarea parametrilor circuitului sdu echivalent, ii) caracterizarea calitativa a
acumulatorilor produsi prin diferite proceduri tehnologice, iii) proiectarea unor sisteme optimizate

de management ale acumulatorilor.
e) Prezentarea pe scurt a desenelor explicative

Figura 1. Circuitele echivalente folosite pentru fitarea datelor de impedanta pentru 100% (a)
si pentru 75% (b)

Figura 2. Evolutia parametrilor de fitare in functie de numarul ciclului pentru 100% SoC
Figura 3. Evolutia parametrilor de fitare in functie de numarul ciclului pentru 75% SoC

f) Expunerea detaliata a inventiei pentru care se solicita protectia

Expunerea metodei care face obiectul acestei inventii este organizati in mai multe etape:
descrierea montajului experimental cu care s-au efectuat masuritorilor, rezultatele obtinute pentru 3

acumulatori care sustin viabilitatea metodei, analiza i explicatia datelor experimentale.
1) Montaj experimental si metode de mdsurd

Electrozii: au fost folositi electrozi comerciali din componenta acumulatorilor ROMBAT si

electrozi realizati in laboratorul nostru dupa acelasi model. S-au folosit celule de 2.14 V.
Celulele:
- Celula standard de 2,14 V (notatd C1)

- Celula in care masa activa a fost depusi manual (notata C2)




a 2018 00430 14/06/2018 M

- Celula standard de 2.14 V descéarcatd la 1.75 V pentru mésurarea capacitatii si pastratd in

stare de descércare timp de 3 ore (notata C3)

Interesul in a analiza mai multe tipuri de celule are la baza determinarea modului in care procedura

de fabricatie sau de utilizare poate afecta starea de sanitate a bateriei.
Echipamentul de méasurare: potentiostat VSP BioLogic cu booster de 100 A.

Electrolitul: solutie de 1,25 g/cm® H,SO4 pentru un timp de formare a acumulatorului de 36 de ore,

proces similar cu cel industrial. Dupa formare, concentratia electrolitului trebuie mentinuta la 1,28

g/em®.

Ciclarea acumulatorilor: secvente de incércare/descércare cuplate cu masurétori de spectroscopie
de impedanta in stare incércata (100%) si descércatd (75%). Ciclu: descércare la 75% cu un curent
de 6,5A timp de 2 ore, 10 minute repaus, incircare la 2.6V pentru maxim 5 ore. Curentul de
incdrcare va fi cu 8% mai mare decat cel de descircare. Spectroscopia de impedanta se efectueaza
odatd la 5 astfel de cicluri pentru stare incércatd (100%) si descarcati (75%). Procedura de ciclare a

fost oprita cand voltajul celulei a ajuns la 1,5V.
Circuite echivalente:
- pentru SoC 100% s-a folosit circuitul R1+Q2/(R2+W3) (Figura 1a)
- pentru SoC 75% s-a folosit circuitul R1+Q1/(R2+W3)+Q3/R3 (Figura 1b)

unde R1, R2 si R3 sunt rezistente, Q1, Q2 si Q3 sunt elemente cu faza constantd iar W, gi W3

elemente Wartburg.

Qi sau CPE-constant phase element sau elementul cu fazd constantd, este un “capacitor non-ideal”.
In literatura existd mai multe teorii in ce priveste semnificatia fizici §i valoarea in circuitul
echivalent: rugozitatea electrodului [11], rate de reactie non-omogene la suprafata [12], grosime sau
compozitie variabild a invelisului [13] sau distributie neuniforma a curentului [14]. Aceste elemente

au expresia:

. 1
Y e —

(lw)"Q

Procedura: Celulele au fost cuplate la sistemul BioLogic VSP si ciclate conform standardelor din
industrie adaptate conform descrierii de mai sus. Diagramele Niquist au fost fitate cu cele doua

circuite echivalente. Se extrag parametrii acestora.
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2) Rezultate

Au fost evaluati toti parametrii circuitelor echivalente pentru 100% si 75% SoC (Figura 2,
respectiv Figura 3), cu accent pe urmérirea parametrului Q; pentru 75% SoC din urmitoarele

motive:
- Ina doua parte a vietii acumulatorilor se observa un comportament linear

- Pantele celor trei acumulatori sunt asemdndtoare, indicand faptul cd aceasta poate fi o

caracteristica a acestui tip de acumulator

- Valoarea parametrului Q, tinde spre zero, care este o valoare absoluta. In realitate vom avea
nevoie doar de valoarea pantei si de un punct de pe dreapta, informatie care are potentialul

de a prezice timpul de viati al acumulatorului.

Au fost realizate fit-urile liniare pentru SoC 75% si 100% ale parametrilor Q, Q; si Q; pentru

toatd valorile si pentru a doua parte a mésuritorilor unde comportamentul este liniar.
O analizi detaliati a rezultatele prezentate in acesté parte este descrisa la punctul 3.
3) Analiza si interpretarea datelor

3.1 Determinarea duratei de viata a acumulatorilor.

Din fitul liniar al parametrului Q la 75% SoC putem determina durata de viatd a unei clase de
acumulatori prin extrapolarea pantei la zero. Aceastd metoda nu este practica insd, avand in vedere
ca este necesar un numar mare de masurétori, iar in prima parte mésuratorile la 75% SoC sunt

relativ instabile.

Prin urmare, solutia propusa de noi in acest brevet este combinarea informatiei de la 75% SoC cu

cea de la 100% SoC.

Se observa faptul ca mésuritorile la 100% SoC 1n primi faza sunt mult mai stabile, permitdnd o
comparatie directd intre cei trei acumulatori. Avand in vedere ci starea unui accumulator la 75%
SoC este dependentd de starea la 100% SoC, putem presupune cd rezultatele de la inceputul
masuratorilor pentru 100% SoC pot fi utilizate ca indicativ de calitate pentru acumulatori. Prin
urmare, combinand datele de impedanti spectroscopicéd la 100% cu faptul ca evolutia la 75% este
liniara, putem determina durata de viata a unei baterii bazindu-ne pe pe valoarea parametrului Q: cu
cit este mai mare Q cu atat va fi mai lungé durata de viati a acumulatorilor, in conditiile in care se

péstrezd aceeasi parametrii de fabricatie si aceeasi metoda de imbétranire.
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3.2 Evaluarea tehnologiei de fabricatie

Evaluarea unei anumite tehnologii de fabricatie va fi facuta prin aplicarea procedurii de imbéatranire
descrisa anterior. Se vor face mdsuratori de impedantd la 100% si la 75% SoC, determinandu-se
parametrii elementului de fazd constantd CPE. Comportamentul acestor parametrii este aproape
ideal (Figura 3). in consecint, orice modificare va putea fi detectati printr-o analiza statisticd a
unui numir redus de masuritori. 75% SoC nu reprezinta o valoare standard pentru procedurs,

rezultate similare fiind asteptate si pentru alte valori ale SoC.
3.3 Sisteme imbunitatite de gestionare ale acumulatorilor

Rezultatele si concluziile nostre au fost bazate pe procedurii de ciclare specifice, controlate. in
realitate acestea au variatii si nu ne putem astepta la un comportament liniar. Cu toate acestea, ne

asteptdm ca oscilatiile de comportament sa poata fi fitate de o panta liniara.

Pentru realizarea unui sistem complex de management al acumulatorilor sunt necesare studii

aditionale.
Bibliografie

[1] D. Pavlov, Lead-acid Batteries Science and Technology, Elsevier, Oxford, 2011. (ISBN
9780444528827)

[2] K. Yamada, K. Maeda, K. Sasaki, T. Hirasawa, A Transient, Non-Isothermal, Fully Coupled
Model for Predicting the Potenial Drop, Temperature Distribution and Corrosion Rate in Lead-Acid
Battery Grids, J. Power Sources 144 (2005) 352357.

[3] E. Kadlecova, 1. Behunek, P. Fiala, Numerical Model of Optimization of the Lead-acid
Accumulator, Piers online, 2 (2006) 648-652.

[4] D. Nakhaie, P. Hosseini Benhangi, A. Alfantazi, A. Davoodi, The efect of grid configurations
on potential and current density distributions in positive plate of lead-acid battery via numerical
modeling, Electrochim. Acta 115 (2014) 189196.

[5] S. Piller, M. Perrin, A. Jossen, Journal of Power Sources 96 (2001)113e120.

[6] C. Ehret, S. Piller, A. Jossen, State-Of-Charge determination for lead-acid batteries in PV-

applications, Proceedings of the 16th European, Photovoltaic Solar Energy Conference, Glasgow,
2000.

[7]1J. Alzieu, H. Smimite, D. Glaize, Journal of Power Sources 67 (1997) 157-161.
[8] AJ. Salkind, C. Fennie, P. Singh, et al., Journal of Power Sources 80 (1999) 293-300.

[9] F. Huet, Journal of Power Sources 70 (1998) 59¢69.




a 2018 00430 14/06/2018 2({/

[10] A. Bard, L. R, Faulkner "Electrochemical methods: Fundamental and Applications" John
Wiley & Sons, Inc. 2001, ISBN 0-471-04372-9.

[11] WH Mulder, JH Sluyters, T Pajkossy, I Nyikos, Tafel current at fractal electrodes. Connection
with admittance spectra, J. Electroanal. Chem. 285 (1990) 103.

[12] CCH Kim, SI Pyun, JH Kim An investigation of the capacitance dispersion on the fractal
carbon electrode with edge and basal orientations, Electrochimica Acta 48 (2003) 3455.

[13] CA Schiller, W Strunz, The evaluation of experimental dielectric data of barrier coatings by
means of different models, Electrochimica Acta 46 (2001) 3619.

[14] JIB Jorcin, ME Orazem, N Pebere, B Tribollet, CPE Analysis by Local Impedance Analysis,
Electrochimica Acta 51 (2006) 1473-1479.




a 2018 00430 14/06/2018 Qy

1. Bateria descarcati in stare de 70-75% SoC permite evaluarea precisi a calitatii

Revendicari

2. Evaluarea se face pe baza circuitului din Figura 1

3. Dependenta parametrului Q din elementul CPE din Figura 1 este lineard pentru o baterie cu

SoH mai mica decat 80%

4. Conform graficului de ciclare din Figura 2 si Figura 3, panta dependentei liniare este direct

proportionald cu timpul de viata al bateriei
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METODA DE DETERMINARE A STARII DE SANATATE SI A TIMPULUI DE VIATA
PENTRU ACUMULATORII PLUMB ACID

Revendiciri

1. Bateria plumb-acid descarcatd la 70-75% permite evaluarea precisd a calitatii prin

spectroscopie electrochimica de impedanta
2. Evaluarea se face prin fitarea diagramei Nyquist pe baza circuitului echivalent din Figura 1

3. Dependenta parametrului Q din elementul CPE este lineard pentru o baterie cu un grad de

incarcare mai mic decat 80%

4. Panta dependentei liniare poate fi considerata o caracteristica golbala a calitatii bateriei
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Figura 1. Circuitele echivalente folosite pentru fitarea datelor de impedanta pentru 100% (a)

si pentru 75% (b)
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