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a) Titlu: Data depozit eencl b2 200, |

METODA DE ANALIZA RAPIDA A CALITATII ACUMULATORIILOR PLUMB
ACID PRIN MASURAREA FRECVENTEI DE REZONANTA

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

Inventia se referd la acumulatoarele standard plumb-acid i este 0 metoda bazatad pe analiza
unui singur parametru, frecventi de rezonantd, rezultatd din mdsurdtorile spectroscopiei de
impedanti. Aceasta noud abordare, pune in evidenta capacitatea masuratorilor electronice de a oferi

o predictibilitate rapidd a a stérii de sanétate i a duratei de viata a bateriei.

Ca si aplicabilitate directd, mentiondm industria auto, in vederea caracterizarii proceselor de

deteriorare al acumulatorilor plumb acid, de la formarea lor, pani la prezicerea duratei de viata.

Un alt domeniu in care poate fi folositd aceastd metoda este cel al energiei regenerabile prin
dezvoltarea unui sistem optimizat de gestionare al acumulatorilor pentru stocarea eficientd a

energiei provenitd din surse regenerabile, bazat pe detectia rapida a uzurii bateriilor.

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

Acumulatorii plumb-acid au fost utilizati pe scard largd in ultimii 100 ani, in special in
industria auto, ca dispozitiv standard de stocare al energiei electrice [1]. Fiind in continuare mai
putin costisitori In comparatie cu noile tehnologii dezvoltate, acestia si-au maérit considerabil gama
de aplicatii cu noi modele de plumb-acid, dincolo de industria automobilelor, de la arhitecturi de
stocare pentru diferite surse de alimentare [2], sisteme UPS [3, 4], iluminare [5] sau sursd de

alimentare emergentd pentru instalatiile electrice [6].

Producétorii incorporeazi in prezent materiale avansate $i procese tehnologice care au
imbunétitit in mare masurd ciclul de viatd, capacitatea sau puterea lor, devenind in zilele noastre un
dispozitiv de stocare al energiei pentru o paletd largd de sisteme [7]. Optimizarea parametrilor
specifici (energie specificd mare, capacitate de descircare ridicatd, costuri reduse de productie,
reciclare facild si densitate mare de energie) se face in principiu prin multiple testéri experimentale
sau metode semi-empirice [8-10]. Astfel, tehnicile de caracterizare utilizate pot aduce informatii

primordiale in evolutia dezvoltirii si cercetérii de acumulatoare [11-14].

Desi au fost propuse diferite tehnici, de la mésuritori electrice directe pand la analiza
chimicd a componentelor bateriei, spectroscopia de impedantd (Potentiostat Electrochemical
Impedance Spectroscopy) ramine una dintre cele mai folosite metode pentru investigarea stirii

generale a acumulatorilor plumb-acid (starea de incéarcare, SOC si starea de sdnitate, SOH) [15].
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Aceasta abordare este capabild sé caracterizeze o baterie plumb-acid prin inregistrarea modificarilor
de frecventd (din spectrul de impedantd) care apar in procesele de incércare/descércare.
Masuritorile de performanta ale bateriilor sunt interpretate in cadrul parametrilor diagramei Nyquist

impreuna cu circuitele lor echivalente.

La nivel national, nu existd nici un grup de cercetare care si aplice spectroscopia de
impedantd in determinarea stirii de sandtate a acumulatorilor plumb acid. Aceastd noud metoda,
bazata pe analiza parametrului unic frecventa de rezonantd, va avea un impact major la nivel
national, aducand beneficii directe industriei autohtone de acumulatori plumb-acid printr-o abordare

rapida si nedistructiva.

d) Expunerea inventiei in termeni care si permiti intelegerea problemei tehnice si a
solutiei aga cum este revendicati precum §i avantajele inventiei in raport cu stadiul
actual al tehnicii

Scopul acestei inventii este definirea unei metode rapide de determinare a timpului de viati al

unui acumulator plumb-acid bazata pe analiza electrochimica prin spectroscopie de impedanta.

Pentru testare, am utilizat un produs industrial, folosind ca electrolit o solutie de 1,25g/cm’
H,SO4 pentru formarea electrodului, intr-un interval de 36 ore, conform standardelor din industria

manufacturiera.

Ca parametru de monitorizare a calitétii bateriei, am utilizat frecventa de rezonantd. Analizele
noastre au indicat cd acest parametru raméne stabil pe perioada primei jumatdfi de viatd a
acumulatorului plumb-acid. In partea a doua (uzurd avansati), acest parametru prezinti o crestere

exponentiald in functie de timpul de utilizare.

Prin monitorizarea valorilor frecventei de rezonanta pe durata de viatd a acumulatorului poate fi

prezisa lungimea timpului de viata al acestuia.

Scopul inventiei este sa expund metodologia de determinare a frecventei de rezonant, precum

si modelul matematic care ofera predicitibilitatea timpului de viata al acumulatorilor plumb-acid.

La ora actuald nu existd o metoda standard de determinare a stirii de sanétate a bateriilor plumb-

acid, care sd permitd predictia timpului de viata al acestora.

Prin urmare, putem determina o serie de aplicatii prin: i) determinarea calitétii unui acumulator
prin compararea parametrului frecventd de rezonanti in diferite stadii de uzurd, ii) caracterizarea
calitativd a acumulatorilor produsi prin diferite proceduri tehnologice, iii) proiectarea unor sisteme

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

Figura 1. Evolutia frecventei de rezonantd in functie de numadrul ciclurilor incéarcare-
descarcare pentru 100% SoC - Celula 1

Figura 2. Rezultatele fitului datelor experimentale
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 masuratorilor, rezultatele obtinute pentru
acumulatorul plumb-acid format care susfine viabilitatea metodei, analiza si explicatia datelor

experimentale.
1) Montaj experimental si metode de mdsurd

Electrozi: au fost folosifi electrozi comerciali din componenta acumulatorilor ROMBAT si

electrozi realizati in laboratorul nostru dupé acelasi model. S-au folosit celule de 2.14 V.
Celulele: celule standard de 2,14 V.
Echipament mésurare: potentiostat VSP BioLogic cu booster de 100 A.

Electrolit: solutie de 1,25 g/cm® H,SO; si formare timp de 36 de ore, proces similar cu cel

industrial. Dupa formare concentratia electrolitului trebuie mentinuti la 1,28 g/cm’.

Ciclarea acumulatorilor: secvente de incarcare/descircare cuplate cu mésurétori de spectroscopie
de impedantd in stare incércata (100%). Spectroscopia de impedanta se efectueaza odaté la S cicluri.

Procedura de ciclare este opritd cand voltajul celulei ajunge la 1,5V.

Proceduri: Celulele au fost cuplate la sistemul BioLogic VSP si ciclate conform standardelor din
industrie adaptate conform descrierii de mai sus. Pe parcursul imbatranirii acumulatorului a fost

masuratd frecventa de rezonanti a celulelor.
2) Rezultate
e Au fost analizate modificarile frecventelor de rezonanta (Figura 1).

e Pentru bateria incarcatd, frecventa de rezonanti creste treptat in a doua parte a duratei

de viatd a acumulatorului

e In timp ce la frecvente inalte efectele in stare solidi sunt dominante datoritd

interactiunilor puternice in solide, la frecvente foarte scizute procesele de difuzie
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sunt cele care decid valorile impedantei, deoarece difuzia are loc pe domenii mari de

timp.

e Frecventele intermediare sunt tipice proceselor de transfer de sarcind care au loc la
interfata solid-lichid. Am observat cd frecventele de rezonantd se incadreazd in

aceastd categorie.
O analiza detailaté a rezultatele prezentate in acesté parte este descrisa la punctul 3.
3) Analiza si interpretarea datelor
3.1 Determinarea stirii de sinatate (SOH) a acumulatorilor.

Deoarece in bateria partial descarcatd concentrafia de sulfat de plumb creste pe suprafata
celor doi electrozi, concluziondm cé electrodul-electrolit de interfatd este schimbat usor doar in
starea descércatd (adicd atunci cand sulfatul de plumb este prezent la suprafata electrozilor). Pe de
alta parte, in starea de incarcare, electrodul pozitiv consté in principal in dioxid de plumb, in timp ce

cel negativ este plumbul poros.

Degradarea bateriei este cauzati de procesul de sulfatare, in special prin formarea sulfatului
de plumb in structura electrozilor. O a doua cauzd de degradare este formarea defectelor
microscopice in structurd, datoritd unui proces repetat de descarcare a sarcinii. Ca o consecinta a

acestor defecte, mecanismul transferului de sarciné la interfata electrod-electrolit se schimba.

Deoarece frecventa este in crestere pentru bateriile incarcate, concluziondm cd acumularea
defectelor conduce la o crestere a interactiunii electronilor, deoarece frecventele mai mari inseamna
constante de forfd mai mari intr-un proces oscilator. Prezenta defectelor microscopice, precum si
formarea sulfatului de plumb in interiorul masei electrodului pot avea acest efect. In stare
descarcatd, sulfatul de plumb este oricum dominant, astfel incit nu vedem schimbari semnificative.

Degradarea electrodului va creste interactiunea dintre electron si suprafata electrodului, la
interfata electrod-electrolit. Rezulta cé pentru o baterie noud gésim o frecventd optima, reprezentand

procesul cel mai avantajos din punct de vedere energetic pentru transferul electrod - electrolit.

Cu alte cuvinte, este realist sd se astepte ca frecventa de rezonantd si fie utilizatd ca
indicator de calitate pentru o baterie noud. Acest lucru se poate face printr-o procedura statistica,
prin scanarea unui numir de baterii produse cu aceeasi tehnologie. Rezultatul final al unei astfel de
proceduri va fi frecventa optimd de rezonanti (adici valoarea pentru care asteptim cea mai mare

durati de viata a bateriet).
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Pe de alta parte, SOH-ul unei baterii de lucru poate fi estimat in timpul serviciului sau prin
monitorizarea frecventei de rezonantd. Observdnd comportamentul exponential pentru cele trei
baterii, am folosit o functie exponentiald de fitare pentru a anticipa durata de viatd a bateriei dupa

cum urmeaza:

f(x) =d +c-eletx=D]

unde d este frecventa de referintd, b este punctul unde incepe degradarea bateriei, iar a si ¢

reprezintd viteza de degradare.

In figura 2 se prezinti rezultatul fitului care indicd o corelatie excelentd cu datele

experimentale. Valorile parametrilor sunt: a=0.129; b=23.038; c=31.614; d=144.975;
3.2 Evaluarea tehnologiei de fabricatie

Cercetand frecventa de rezonanti a bateriilor plumb-acid in timpul procesului de

imbatranire, am observat un trend exponential in functie de starea de sanitate a bateriei.

Am propus un model matematic §i am aritat cad, prin fitarea valorilor frecventelor de
rezonantd, parametrii cum ar fi durata de viatid a bateriei sau starea de sanatate pot fi prezisi cu o

precizie calitativa ridicata.

Datele noastre sugereaza aplicatii potentiale, in esentd, in predictia timpurie a bateriei.
Studiile statistice pot oferi alte aplicatii bazate pe rezultatele prezente, aici mentiondm evaluarea

calitdtii bateriilor noi sau compararea bateriilor produse prin folosirea diferitelor tehnologii.
3.3 Sisteme imbunititite de gestionare ale acumulatorilor

Rezultatele si concluziile nostre au fost bazate pe analiza masuritorilor de impedanta, in particular

pe modificérile parametrului frecventa de rezonanta.

Posibila evaluare a unei anumite tehnologii de fabricatie va fi ficuta prin aplicarea procedurii de

imbitranire (ciclari multiple) descrisd mai sus.

e
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Revendicari

1. Monitorizarea frecventei de rezonanti a bateriilor plumb-acid permite determinarea timpului

de viata al acestora.

2. Determinarea se face prin fitarea valorilor frecventei de rezonanta a bateriei pe durata
functiondrii sale folosind modelul matematic de fitare expus mai sus, colecate la intervale egale

de timp.

3. Bateria este considerata epuizata la dublarea frecventei de rezonanta, fata de frecventa

inregistratd in prima parte a vietii.




Desene explicative
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Figura 1. Evolutia frecventei de rezonanti in functie de numiirul ciclurilor inciircare-
descircare pentru 100% SoC
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Figura 2. Rezultat fitare parametri pentru Celula 1
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