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ISPITIVANJE ELEKTROHEMUSKIH IZVORA
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dpl. inz. | KRIVULJE PRAZNJENJA

Rezime:

Krivulja prainjenja Celija (baterija) definisana je kao niz uredenih parova: napon
prainfenja, Vi vs vreme, 1 = 4 + Atili vreme, 1, vs napon prainjenja, V,, gde je Uy = V, =
WV krajnje. Pored snimanja eksperimentalnih podataka za prainjenje, potrebno je snimaii i
relaksaciju felije (baterije) posle prafnjenja. Postupak izralunare krivulje prainfenja (PIKP)
razvijen je da pojednostavi merenja i unapredi karakierizaciju Celija (baterija) w istraZivanju,
razvoju, proizvodnji i eksploataciji. PIKFP se primenjuje za: kvalifikovanje balerije za
odredenu primenu, prijemni test § periodidna ispitivanja tokom eksploatacife. Za demonsira-
ciju PIKP korisdeni su podaci za prainjenje alkalnog elementa LR 20-VARTA kroz otpor
10 Q. na sobnoj temperaturi, Izrafunavanja su izvodena programom Simphony na IBM
personalnom rafunaru.

Kljucne redi: galvanska delija, krivulja praZnjenja, krivulja relaksacije, energetski bilans,
polarizacifa celije.

CELL/BATTERY TESTING BY THE CALCULATED DISCHARGE
CURVE METHOD

Swmemnary:

The discharge curve of a cellfbantery was defined either as a set of ordered pairs: voltage,
Vy vs time, =1+ At or time, 1; vs discharge voltage, Vi, where Uy>V=V cutoff. In
addition to the experimental measured discharge curve, the cell relaxation curve needs o be
menitored. The Calculated Dicharge Curve Method (CDCM) was developed to improve
cellfbattery monitoring as well as its characterization. The CDCM may be used for rype
gualification, product acceptance, and periodical test during service. The Algorithm procedure
was presented. The Alkaline manganese cell LR 20-VARTA, load 10 0, at ambient
temperature, was used for the COCM demonsiration. The mathemarical calculations were
conducted on an IBM personal computer using the Symphony sofiware.

Key words: galvanic cell, discharge curve, relaxation curve, energy balance, cell overvoltage.
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Uvod

Terminologija za elektrohemijske iz-
vore energije (EIE) nije ujednafena i
pored nastojanja Medunarodne elektro-
tehnicke komisije (IEC) i Jugoslovenske
elektrotehni¢ke koordinacione komisije
Saveznog zavoda za standardizaciju. U

ovom radu termin EIE oznagava éeliju ili
bateriju. Baterija je redni, paralelni ili
kombinovani slog éelija.

Ispitivanja EIE izvode se u istraZiva-
nju, razvoju, proizvodnji i eksploataciji.
Svrha ispitivanja definisana je progra-
mima istraZivanja i razvoja, proizvodnje,
kao i medunarodnim, nacionalnim i stan-
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dardima korisnika EIE [7]. Postupak iz-
ra¢unate krivulje praZnjenja (PIKP) raz-
vijen je sa ciljem [8-11, 14, 17] da se
ispitivanje EIE izvodi matematitkom
obradom podataka izmerenih u ispitiva-
njima i eksploataciji EIE. Eksploatacija
pojedinaénog EIE zapo€inje njegovim
sklapanjem u proizvodnji i traje do gu-
bitka sposobnosti za zahtevano napaja-
nje. Tokom eksploatacije EIE je u stanju
mirovanja, praZnjenja ili punjenja.

U razvoju postupka izracunate krive
prainjenja (PIKP) izvedene su uspefne
provere ovog postupka podacima iz izve-
denih [8-11, 14, 17] i objavljenih ispitiva-
nja éelija (baterija) u praZnjenju i punje-
nju [4-6, 13, 16].

Upotrebljivost izvesne éelije (bateri-
je) za napajanje odredenog potroSaca
(interval radnog napona i trajanje) i u
poznatim uslovima (temperatura i priti-
sak okoline, intenzitet odvodenja toplote
i eventualnih gasovitih nusprodukata to-
kom eksploatacije, i dr.) zavisi od hemij-
skog sastava i konstrukcije EIE, uslova
dopunjavanja (punjenja) praZnjenja, ali i
od stanja EIE. Bilo da su u upotrebi ili
ne, EIE menjaju svoje karakteristike to-
kom vremena, pa se u strufnoj literaturi
eksploatacioni vek naziva i ,.Zivotom"
EIE. Karakterizacija pojedinatne celije
(baterije) izvodljiva je ukoliko se poznaju
i prate skupovi parametara i promenljivih
veli¢ina tokom njenog Zivota. Za do-
volino kvalitetnu proizvodnju istotipnog
skupa EIE, karakterizacija reprezentativ-
nog uzorka moZe da se pripide pojedinaé-
nom uzorku. Preporuéljivo je da se para-
metri i promenljive veli¢ine klasifikuju
kao spoljadnje veliine (vreme, tempera-
tura i pritisak, mehaniéki i drugi stresovi),
veli¢ine za tehni¢ki opis céelija (elektrode
i elektrolit, konstrukcioni materijali, geo-
metrija i dr.) i eksploatacione karakteri-
stike izvora.

Tehnike ispitivanja EIE dele se
prema nacinu pobude elektrohemijskog
sistema i odgovora na pobude. Pobude
su: procesi u mirovanju, prainjenje (pa-
sivno kroz omski otpor) ili aktivno (pro-
gramiranom strujom ili naponom), punje-
nje, dopunjavanje, procesi u prelazu ce-
lije iz pobudenog u ravnoteZno stanje, tj.
relaksacije i pobude sa malim odstupa-
njima od ravnoteZnog stanja elektrohe-
mijskog sistema (impulsne tehnike jedno-
smernim ili naizmeniénim strujnim opte-
recenjima).

PraZnjenje kroz konstantni ili pro-
menljivi otpor, kada EIE radi kao galvan-
ska celija (baterija), koja za savladivanje
unutrasnjeg otpora trodi deo konverzijom
oslobodene hemijske energije, naziva se
pasivnim optereéenjem. Promenom ot-
pora praZnjenja, u zavisnosti od vremena,
snimaju se polarizacione krivulje: napon
vs struja, 5to je nova i neispitana tehnika.

Praznjenje konstantnom, ili od vre-
mena zavisnom strujom (naponom), kao
aktivno opterefenje (za spontani proces)
izvodi se generatorima struje (napona).
Uredaji su vrlo sloZeni i skupi. Istovreme-
no, programiranom strujom ili naponom,
ispitivanom sistemu saopétava se izvesna
energija. Tako, u energetski bilans EIE
ulazi ova energija i promena entalpije.

Razlika izmedu prainjenja pod ak-
tivnim i pasivnim optereéenjem (elektro-
liza galvanske éelije) nije detaljno izuce-
na, jer za prainjenje kroz otpor nije
razvijen matematic¢ki model.

U ispitivanju EIE koriste se instru-
menti za merenje napona - struje, koli-
¢ine elektriciteta, razvijene toplote, vod-
ljivosti elektrolita, impedanse i komplek-
sne impedanse celije, promene unutra-
injeg otpora jednosmernoj struji (speci-
fitnim promenama opterecenja), tempe-
ratura zidova celije i elektrolita, razvija-
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nja gasova i sl. Merenja i registrovanje
podataka u vremenu izvode se ruéno (sa
malom uéestano$¢u) ili mikroproceso-
rima kontrolisanim akvizicionim siste-
mima (sa velikom ufestano¢u). Validni
podaci ovih merenja potpuno karakteridu
¢eliju (bateriju) kao elektrohemijski si-
stem. Kalorimetri i mikrokalorimetri na-
laze veliku primenu u termodinami¢kim
ispitivanjima celija (baterija) [1, 3, 15].
Posebnu primenu nalazi mikrokalorime-
trija u atestiranju baterija za specijalne
namene [7, 12].

Za osnovna ispitivanja EIE algorit-
mom PIKP dovoljna su snimanja: pocet-
nog napona otvorenog kola, napona prai-
njenja i krajnjeg napona otvorenog kola.
Algoritam PIKP obraduje podatke snim-
liene i svim drugim tehnikama, posebno
za definisanje zavisnosti eksploatacionih
karakteristika o temperaturi, opterecenju
i dr., kao i ispitivanja periodi¢nih i praz-
njenja u ciklusima,

Obrada izmerenih podataka PIKP

PIKP definise praZnjenje kao proces
od pofetnog napona otvorenog kola,
preko napona praZnjenja i relaksacije do
krajnjeg napona otvorenog kola. Ovaj
ukupni tok praZnjenja prikazuje se kri-
vuljom prainjenja i krivuljom relaksa-
cije [17].

Krivulja prainjenja i relaksacije

Krivulja praZnjenja i relaksacije je
niz:

W=2VizVa=2V2V.=
U2 < Vo< Uy < Up <

< U,-_] = Ur = Un (l]

gde simboli U oznaavaju napone otvore-
nog kola, V; napone praZnjenja i U,
relaksacije. Indeksi odgovaraju toku vre-
mena praZnjenja: lposemo = lo < timg <
< bien = timjnjes 1| = 1...n, odnosno
relaksacije: t, = t,0 < t,o; < t2 <t
< t, r = l...r. Trajanje relaksacije odre-
deno je dovoljno malom promenom na-
pona otvorenog kola (AU, = U, - U,
AU, —0) za dva uzastopna merenja.

Pad napona pri uklju¢enju kola praz-
njenja (Up - Vg = Nopmao) i skok napona
po iskljuéenju kola (Von— Vi = Nowm.a)
odreduju omske komponente podetnog i
krajnjeg unutradnjeg otpora EIE, koje ne
zavise od intenziteta opteredenja.

Krivulja praZnjenja u prostoru

Za potrebe korisnika, ¢elija (bateri-
ja) moZe biti karakterisana generisanim
kapacitetom, energijom i snagom u zada-
tim uslovima [12]. Analogno tome, éelija
(baterija) moZe da bude karakterisana
strujom i naponom tokom vremena [7],
veli¢inama iz kojih se izrafunavaju kapa-
citet i energija saopitena potrofacu.

PIKP definide krivulju praznjenja u
prostoru vreme-struja-napon. Analogne
veli¢ine ove tri promenljive digitalizuju
se po koraku vremena (At), napona (AV)
ili struje (AI), i predstavljaju nizom pa-
rova napon vs vreme ili struja vs vreme.
Ovi nizovi projekcije su prostorne krivu-
lie prainjenja na koordinatne ravni
vreme-napon i vreme-struja, respektiv-
no. Projekcija prostorne krivulje praZnje-
nja na koordinatnu ravan struja-napon,
u elektrohemijskim ispitivanjima poznata
je kao polarizaciona krivulja [7, 12, 18]
galvanske celije, koja se snima u standar-
dizovanim uslovima. Polarizacione krivu-
lie za konstantna opterecenja su prave i
to paralelne sa osom napona za konstan-
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tnu struju, paralelne sa osom struje za
konstantni napon, odnosno, napon je
linearno zavisan od struje za konstantni
otpor praZnjenja I, = V/R1, gde je
R1 (£2) otpor prainjenja. Za linearne i
nelinearne promene otpora, struje i na-
pona prainjenja u vremenu, polariza-
cione krivulje pokazuju nelinearne pro-
mene napona, odnosno polarizacije po
struji.

Kapacitet EIE je povriina omedena
krivuljom struje (I, > I; > I,) i vreme-
nom (ty < t; < t;) na ravni vreme-struja.
Energija saopitena potrofatu je zapre-
mina omedena odozdo ravnom povri-
nom kapaciteta u koordinatnoj ravni
I = 0, i odozgo krivom povrdi u kojoj lei
krivulja praZnjenja V, vs t.

PIKF energiju unutradnjih gubitaka
¢elije definiSe u prostoru kao zapreminu
iznad povrine kapaciteta omedenom,
odozdo, krivom povrii u kojoj leZi krivu-
lia praznjenja V; vs t (kinetitki put praZ-
njenja) i, odozgo, krivom povrii u kojoj
leZi krivulja promene napona otvorenih
kola U, vs t (termodinami¢ki put praznje-
nja).

Algoritam PIKP

Algoritam PIKP, kao skup program-
skih instrukcija za obradu eksperimental-
nih podataka u ispitivanju EIE, razvijan
je u zakljuku [2, str. 40]: ,Merenje
napona otvorenog kola u neprekidnom
praZnjenju (za izra¢unavanje unutrainjeg
otpora EIE) nije moguce, a kratkotrajno
prekidanje praZnjenja vodi ka nedopusti-
vim greskama zbog inertnosti polarizacio-
nih procesa“. Zna¢i, napon otvorenog
kola pouzdano je merljiv nakon dovoljno
duge relaksacije posle praZnjenja (punje-
nja) celije. Za izratunavanje merljivih
napona praZnjenja i nemerljivih napona

otvorenog kola tokom praZnjenja, algo-
ritmu PIKP je na raspolaganju merljivi
niz:

Uy "..-"'Vj-| > V! = Vj_m = V“ =
= Vinjnje < Ui < U, = U, (2)
j = 1...m, koji moZe da bude identi¢an
nizu (Ve = Vj-is Vi= Vjs Ve = Va,
m = n), ili je deo niza (Vi; > Vi,
VicmEViey i Ug=U,;, m=<n)
prikazanog nejednacinom (1). Tokom
praZnjenja mere se pocetni napon otvore-
nog kola Uy, parovi Vvs tj, j = 1....m,
i napon otvorenog kola na kraju relaksa-
cije Uy. Broj parova m u nizu (2) odreden
je primenjenom mernom tehnikom u in-
tervalu neprekidnog praZnjenja, tj. ma-
nuelno (u jednakim ili nejednakim kora-
cima napona ili vremena, m = 6) ili auto-
matizovano (mikroprocesorima upravlja-
no, definisano rezolucijom i uéestanoscu
otitavanja, m >* 6, u jednakim koraci-
ma vremena) merenje i registrovanje na-
pona.

U automatizovanoj akviziciji poda-
taka broj parova m treba da bude do-
voljno veliki za pouzdano numeri¢ko in-
tegrisanje kapaciteta i energije tokom
praznjenja. Medutim, poéetna refenja u
razvoju PIKP [9] pokazala su da automa-
tizovanim sistemima registrovane vredno-
sti napona u nizu Vi, > V; > V., =
Viruinie» At = konstanta, nisu dovoljno
precizne. Na primer, numeriki izvod
AV/At nije glatka funkcija, pa time i
numeritka analiza snimljenih podataka
(radi definisanja zavisnosti karakteristika
od uslova praZnjenja) nije izvodljiva.
Zato je algoritam PIKP i dalje razvijan
sa ciljem da generiSe niz Vi, > V, = V,.,
Vs ti=) <t <tj=, (At = Konstanta) ili t;-,
<G < lj=p VS V|=-I - 1|I"'Fi > Vl'lﬂ {ﬂv =
konstanta), koji zadovoljavaju registro-
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vani niz Vi-; > V> Viep vs i > ; >
li=m, £de je n > m za manuelnu, odno-
sno, n S m za automatizovanu akviziciju.

Algoritam PIKP zasnovan je na ka-
rakterizaciji ¢elije (baterije) nizom unu-
traénjih otpora R,y < Ry; < Ry, Unu-
tradnji otpor EIE, R, () u neprekidnom
prainjenju kroz konstantni otpor, za po-
znati termodinamicki (U > U; > U,) i
kineti¢ki (Vo > V; > V,,) put praZnjenja,
definisan je jednacinom [2]:

Ryi=(Ui-Vi)/li=nuifli= (Ui-Vj) RI/V;
(3)

gde je m,; polarizacija celije (baterije)
definisana kao odstupanje napona otvo-
renog kola U; od radnog napona V;,
I; = Vi/R1 je struja praZnjenja, a R1 ()
otpor praznjenja. Tri promenljive veliine
na desnoj strani jednafine karakteridu
EIE.

Promena napona otvorenog kola to-
kom praZnjenja (Uy > U; = U,) moie
cksperimentalno da se dokaZe na dva
nadina. Prvi je da se do razli¢itih stepena
ispraZznjenosti prazni vise istotipnih kvali-
tetnih EIE, i da se, nakon dovoljno duge
relaksacije, izmere njihovi naponi otvore-
nog kola Ug/V prema kapacitetu Q/As.
Drugi natin je da se sa prekidima prazni
jedna ¢elija (baterija). U prekidu praZnje-
nja ¢elija (baterija) relaksira se na ravno-
teino stanje, i merli napon otvorenog
kola. Dobijeni opadaju¢i nizovi napona
Ug > U; > Uggjnje u oba slucaja pokazuju
zavisnost ravnoteZnog napona galvanske
¢elije (baterije) i sadrZanog kapaciteta,
ali i ne samo kapaciteta.

U pribliZnom izvodenju energetskog
bilansa za praZnjenje, unutrainji otpor
¢éelije (baterije) moZe da se definiSe pocet-
nim naponom otvorenog kola Uy/V:

Roui = (Ug = Vi)/T; = nodl; =

= (Uo - Vi) RI/V; (4)

Snaga ovako definisanog unutrainjeg
otpora je:

Poi=(Ug=Vi) I = Mo -
= (Ug - V) VY/R1

Ii b
(5)

Napon i struja praZnjenja menjaju se
sa napredovanjem reakcije zbog ireverzi-
bilnih promena u elektrohemijskom siste-
mu. Promene nastaju u zatvorenim inter-
valima napona Uy >V, >V, = Uy i
struje Iy = I; = I, = Iy/2, i= 1...n. Zavi-
snost elektrohemijskih i drugih procesa
(hemijskih, prenosa mase i toplote) od
vremena osnovni je predmet izuavanja
u elektrohemijskim [4-6, 7, 13, 15, 18] i
termodinami¢kim tehnikama ispitivanja
[1, 2, 15, 18] EIE. Algoritmom PIKP
[8-11, 14, 17] za ispitivanje EIE, ravno-
pravno se izucavaju zavisnosti merljivih
velitina od vremena, kao i zavisnost vre-
mena od ovih merljivih veliina.

Pocetni korak u razvoju algoritma
PIKP zasnovan je na zakljutku da je
zavisnost vremena praZnjenja od snage
unutrainjeg otpora (u zatvorenom inter-
valu Py < Pioy < Py; < P = U#M4R1,
koji je korespondentan intervalu
Up > Viuy > V, > Vioy = Uy/2) nepre-
kidna, rastuéa i nelinearna. U dovoljno
malom intervalu promene ova zavisnost
moZe da se linearizuje:

In (t;) = In (tiy) = b; - [In (Py; -
- In (Pya1)]

gde je:
b= |I'l{t,',,1hi,.,1}ﬂ|1 (PU,E—IIPIM—Z}

(6a)

(6b)

§to je logaritamski oblik obiéne diferenci-
jalne jednadine prvog reda:
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dti/ti; = b; - dPy/Pi,y (7)

U jednagini (7) egzistiraju po tri
susedne vrednosti vremena (t, tig, t;) i
snage polarizacije (Pg;2, Py, Pgj), pa
se jednadina (7) reSava iterativnim po-
stupcima numericke analize. U jednadini
(7) izvodljivo je odvajanje promenljivih,
pa se zavisnost vremena od snage polari-
zacije Poj=1np-L = (Up-V)) - L, od-
nosno unutradnjeg otpora, iskazuje u lo-
garitamskom obliku:

In (t/ti)/In (ti/ti) =

= In(Po,i/Pg,i-1)/In (Pgi/Pyi2)  (7a)
ili algebarskom obliku:
At -« Gl (At - i) =

= APy, Ppi2/(APgi1-Pyi) (7b)

Jednadine (7a) i (7b) opéta su redenja
diferencijalne jednacine (7), gde su svi
€lanovi na desnoj strani definisani izra-
zom Py = (U; - V)I. Partikularna rese-
nja diferencijalne jednacine (7) nalaze se
izborom poéetnih uslova, odredivanjem
parametra U, i definisanjem konstante C
radi zadovoljenja konturnih uslova.

Iz zatvorenog intervala U, > V,; >
Vi>V,= Uy, AV = Uy2n = konstan-
ta, elektrohemijski pocetni uslov su dva
prva para t; vs V; i t; vs V., ¢ije je
eksperimentalno merenje tefko izvodljivo
i vrlo preciznim uredajima, zbog kapaci-
tivnih i drugih smetnji (na primer, karak-
teristike sklopke za zatvaranje kola). Al-
goritam PIKP za matematicke pocetne
uslove bira dva susedna para po volji, jer
je generisanje izvodljivo unazad (prema
potetku intervala) i unapred (prema
kraju intervala).

Parametar U, definiSe preslikavanje
zatvorenog intervala napona praZnjenja

U= U=Vy=V, >V, >V, u zatvo-
reni interval 0 < Py; < P, < P,. Zatvo-
reni interval napona praZnjenja pokazuje
da je pofetni napon otvorenog kola U,
pao na Vy, zbog omskog otpora celije
(baterije) u wvrlo kratkom intervalu
At — 0. Tako definisanje prva dva ¢la-
na Vy > V; u nizu napona praZnjenja,
sa pripadnim vremenima ty—0 i
t; = tp + Aty ilustruju problem merenja
omske komponente unutradnjeg otpora
¢elije (baterije). Integraciona konstanta
C egzistira samo u jednom od &lanova,
Py=(C+ U -V)I = (U; = V) na de-
snim stranama jednacina (7a) i (7b).

Za konturne uslove PIKP koristi sve
snimljene vrednosti prema nejednadini
(2). Za konturne uslove koriste se i drugi
snimljeni podaci, na primer kapaciteta,
Qt (Ah) kulometrom u kolu praZnjenja.
Procedura izbora pocetnih i definisanja
konturnih uslova za algoritam PIKP defi-
nise se za svaki model ispitivanja éelije
(baterije), zavisno od svrhe ispitivanja,
uslova praZnjenja i akvizicije merljivih
velifina.

Opis eksperimenta

Demonstracija PIKP moze da bude
izvedena merenjem elektri¢nih karakteri-
stika (napona i struje, unutradnjeg otpo-
ra, vodljivosti i kompleksne impedanse)
i kalorimetrijskim merenjima ispitivane
celije (baterije).

U ovom radu koriste se merenja
pocetnog napona otvorenog kola, napona
pranjenja, napona relaksacije i napona
otvorenog kola na kraju praZnjenja, snim-
lienih pri praZnjenju alkalnog elementa
LR 20-VARTA kroz otpor 10 €, na
sobnoj temperaturi, do krajnjeg napona
Va = 0,7950 V. Akvizicija niza napona u
vremenu izvodena je sistemom HP 3054 DL.
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Tabela 1

Eksperimentalne vrednosti napon vs vreme Za
prainfenfe § relaksaciju

Fa praknjenje; La relaksaciju;
j i vl {V} t [,5} T Ur\ellkuclie{ V} I-{ﬂ
—| O 1,5905 0] 1] 1,12140 308210
1| 9| 1.5675 1] 2] 1,15192 313210
2| 16]1,5500 24| 3] 1,16080 317210
3| 49(1,4675 | 4320 | 4] 1,16665 321210
=| S| 11,4650 |y_+aAt | 50 1,17290 327210
4| 96 1,3500 | 30242 | 6) 1,17684 332210
51114 1,3050 | 56163 | 7| 1,18000 337210
6146 [ 1,2250 | 111000 | 8| 1,18280 342210
TI159 | 1,1925 | 162367 | 9| 1.18426 345210
Bl 194 | 1,1050 |218166 (10| 1,18561 348210
9| 218 | 1,0450 | 244087 (11| 1,18687 351210
10) 253 10,9575 (277715 {12| 1,18804 354210
11| 283 | 08825 | 295933 13| 1,19018 360210
12| 318 | 0,7950 |308160 [14| 1,19179 365210

U,=1,19269 368210 |15] 1,19269 I6E210

Alkalni element LR 2-VARTA, otpor praZnjenja 10 0

Ucestanost olitavanja bila je za praZnje-
nje svake sekunde do 24. i svakih 2160 s
do kraja praZnjenja, i za relaksaciju sva-
kih 50 s, sa taénodcu ofitavanja £50 pV,
odnosno 5 1/2 digita na skali 2V. Tokom
prainjenja registrovano je 318 parova
napon praZnjenja vs vreme, od kojih je
za trasiranje krivulje praZnjenja izdvojeno
12(j = 1... m, m = 12) parova, tabela 1
i simboli na slici 1. Relaksacija je analizi-
rana i prikazana u radu [17], a u tabeli 1
je predstavljena sa 15 parova V, vs t,,
ukljuéno dostignuti napon otvorenog kola
U, = 1,19269 V nakon 62 000 s relaksa-
cije.

Rezultati i diskusija

U ovom radu prikazana je osnovna
primena algoritma PIKP generisanjem
kinetickog (zavisnost vremena od napona
praznjenja) i termodinamickog puta (za-
visnost napona otvorenog kola od vre-
mena praZnjenja), uz prikaz novih eks-

ploatacionih parametara za karakteriza-
ciju celija (baterija) uvedenih PIKP.

Generisanje krivulje prainjenja

Generisanje krivulje praZnjenja izve-
deno je generisanjem vremena praZnjenja
za definisani niz napona V-, = 1,5875 >
Vi > Viexo = V, = 0,7950, AV = 0,0025
V. Za generisanje krivulje praZnjenja u
relaciji vreme vs napon, koriste se sledeéi
oblici jednaéina (7a) i (7b):

- za generisanje unazad

tia = ty (/)™ (8a)
ili

tiz=Db - i /(ti—tig + tig - b)  (8b)
- za generisanje unapred

t = tig (taftig)™ (9a)
ili

L= tiag + (At - ty) bty {gb}
gde je:

b = AP3; - Pyid/(APy i - Prig) (10)

Vrednosti niza b; < bgae > by, u
jednagini (10), odredene su nizom
P; < P; < Py, odnosno vrednos$¢u podet-
nog napona V, u nizu napona za praZnje-
nje Upy>V, >V, >V, i parametrom
U, =V, + 0,000001 V. U obradenom
primeru za vreme reda mikrosekunde
(generisanjem unazad) utvrdena je vred-
nost V, = 1,5850 V. Generisanje vre-
mena unazad, tj. tp— 0 za V; —= U,
algoritam PIKP izvodi se do reda pikose-
kundi. Prekid generisanja za vreme reda
mikrosekundi objasnjava se kao fizicki
moguce vreme za prvi par t; vs V.
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Za potetne uslove odabrani su
susedni  parovi i3 j-ge = 4320 vs
Vizsi=ae = 14675 i tizsp = tiwgo + At vs
Vizm = Vi=go - AV = 14650, Prvi par
vrednosti nalazi se u registrovanom nizu
Vi vs . Drugi par sledi posle pada
napona za korak 0,0025 V, pa pripada-
jue vreme ti-sy = ti.4e + At nije oditano
sistemom za akviziciju HP 3054 DL, koji
je kontrolisan konstantnim korakom vre-
mena za ofitavanje i registrovanje napo-
na. Ovo neoditano vreme moZe da se
interpolira regresivnom analizom iz una-
pred odabranog podintervala akvizicije,
koji sadrZi Zeljene susedne parove u krat-
kim intervalima oditavanja, na primer
At = 1s.

Pri manuelnom oéitavanju, vreme za
drugi susedni par pode$ava se u proceduri
generisanja, zajedno sa odredivanjem in-
tegracione konstante U, = U; + C. Pro-
cedura generisanja izvodi se iteracijom
od pocetnih uslova ,unazad“ (za deo
krivulje do ukljuéenja kola) i ,,unapred"
od pocetnih uslova do kraja praZnjenja.
Na slici 1 generisana krivulja praZnjenja

VYREMES s
{Tha, XK S

8L 1 = Krivalfe prainjenfa vreme vs napon, LR
20-VARTA, R1 = 10 Q Uy = 1,5905 V:
simboli = eksperimentalne i2mereni podaci, V| vs 1,
linija ~ generisana krivulja praZnjenja, jedn. (8=10)

prikazana je linijom, a konturni uslovi
simbolima. PodeSene vrednosti su
At = 338 s i U, = 1,5878 V. Izostavlja-
juéi numericku kvantitativnu analizu,
koja je provodljiva u primeni PIKP, za-
klju¢uje se da generisane krivulje praznje-
nja, po jednainama (8-10), zadovolja-
vaju eksperimentalno izmerene vredno-
st1.

Generisanje unazad zadovoljava
Sl'lil'l.'ﬂjﬁﬂﬂ parove =z, imis = 24 wvs
Vj-L,‘:m = 1,5500 1 =1, i=0 = 24 wvs
Vi=1,i=9 = 1,5675. Takode, ako je po-
¢etni deo krivulje praZnjenja snimljen
dovoljno pouzdano, generisanjem unazad
mogude je definisati par ty —0 vs Vy, gde
je o (s) vreme zavisno od Faradejske
konstante relaksacije [7, str. 222], a V,
(V) napon koji definie pocetni omski
otpor RU. obm = (Up = Vi) - RV, odno-
sno otpor ¢elije istosmernoj struji.

Generisana krivulja praZnjenja, po
jednacini (8) ili (9) sa n generisanih paro-
va, treba da bude shvaéena kao funk-
cija_koja zadovoljava automatizovano
mSn, ili manuelno m<<n snim-
lieni niz parova vreme vs napon. Ako je
interval merenja jednak intervalu praz-
njenja Vio; = Vio i Viewn = Viem j =1,
generisana krivulja praZnjenja je interpo-
lacija snimljene krivulje praZnjenja. Svrha
interpolacije je transformisanje registro-
vane  krivulje  praZnjenja  napon
vs vreme u krivulju vreme vs napon,
kao i definisanje algebarske funkcije &iji
je prvi izvod glatka funkcija. Ako je
interval merenja deo intervala praznjenja
Viz1 <Via1i Vjom > Via,, generisana kri-
vulja praznjenja je interpolacija snimljene
krivulje praZnjenja u intervalu merenja,
a ekstrapolacija u delovima intervala
prainjenja izvan intervala merenja. Svrha
ekstrapolacije je odredivanje pocetnog
pada napona V), i predvidanje krivulje
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prainjenja od poslednjeg izmerenog para
tm ¥8 Vi, do kraja praZnjenja t, vs V.. I
u obradenom primeru pocetni uslovi su
odabrani posle kratkotrajnog praZnjenja
(oko 1.6% nominalnog vremena i kapaci-
teta), a generisanje je izvedeno do
300 000 s. Ako se integraciona konstanta
odreduje na osnovu prethodno snimljenih
parova generisanjem unazad, onda je ge-
nerisanje unapred ekstrapolacija, tj.
predvidanje vremena praZnjenja.

Generisanfe napona prainjenja i
napona otvorenog kola

Za potpunu karakterizaciju delija
(baterija) neophodna je, pored zavisnosti
napona praZnjenja  (kineticki  put)
Vo = V, > V,,izavisnost napona otvore-
nog kola (termodinamicki put) Uy > U,
> U, o vremenu praZnjenja ty < t; < t,,
gde jet; = t., + At, tj. promene vremena
sa konstantnim korakom, 5to je analogno
automatizovanom registrovanju napona
u Vremenu.

Za generisanje krivulje praZnjenja u
relaciji napon vs vreme, izvedena je za-
mena uloga za promenljive u jednadi-
nama (7a) i (7b), za generisanje unazad:

In (Pg, /Py, i-1)Mn (Pg, i1/Py, i2) =

= At + tio/(Atig - tiy) (11)
pa traZena zavisna veliina iznosi:
Po. iz = Py, i (Po, i/Po)'"™ (12)

gde su podetni uslovi Pgg vs t, i Py oy vs
tn-1-

Niz napona praZnjenja (linija 1 na
slici 2), izratunavaseza Py = P, = (Up -
V)V, prema jednacini (5):

2 = [Up+(Ug=4 - P, . 2)"?)2  (13)

HAPON/Y

| J
JF50C
TThausands)

VREME/a

Sl 2 - Krivulje prainjenja napon vs vreme, LR

20-VARTA, Rl=10 0 U;=15%5 V,
U, = 1,19260 V:

podaci ofitani sa sl 1§ izmereni poéetni Uy § krajnji

Uy otvorencg kola;
lindja 1 - genefium krivulja napona prafnjenjs jedn, (13}
linija 2 = odnos © - R, jedn. (17);
linija 3 - odnos ESQ:
linifa 4 - odnos E, /0, kao razlika Uy = E, /O
linija 5 - generisana krivulja napona otvorenog kola Uy = U
= Uy, fedn. (14)

simboli -

za pocetne uslove P, , = (Up = V,) V, vs
tai Py, n1 = (Up + G = Vi) Vi v8 1oy
Nepoznato V., za poznato t,; moZe da
bude regresijom izrafunata ili podesena
vrednost, dok se C, odreduje tako da
generisani niz (linija 1 na slici 2) zadovolji
parove ofitane sa slike 1 V; vs t; (simboli
na slici 2), ili eksperimentalno izmerene
V,vst.

Niz napona otvorenog kola (linija
5 na slici 2), izrafunava se za
Py=P,=(Uy-U)U, prema jednacini (5):

(14)

za pocetne uslove P, , = (Up - U,) Uy vs
tai Py, p1 = (Up + G = Upt)Upt V8 toy.
Vrednosti Uy = 1,5905 Vi U, = 1,19269
V su izmerene na relaksiranoj éeliji (sim-
boli na liniji 5), dok je za poznato t,
vrednost U, ; nepoznata. Tako je za ge-
nerisanje niza napona otvorenog kola

Uiz = [Up + (Ug-4 - P, i.2)"?)2
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neophodno podesiti U, i konstantu inte-
gracije C,.

Analizom generisanja niza
Uy = 1,19269 <U; < Uy = 1,5905 utv-
rduje se da je zadovoljavanje graniénog
uslova Uy vs t — 0, za generisanje unazad
koje potinje od U, vs t,, moguce sa vide
parova vrednosti U, i C,. Svaki par
moZe da zadovoljava poetni i krajnji
uslov i da povezuje ove dve tacke razliéi-
tim putevima. Za jednoznaéni termodina-
micki put potrebno je poznavanje bar jos
jednog grani¢nog uslova, na primer ne-
kog para U; vs t,. Dalja analiza ovog
problema nije predmet ovog rada, a iz-
vodi se termodinamickim, stehiometrij-
skim, kineti¢kim i fenomenima prenosa
mase u ¢eliji (bateriji). Sa stanovista pri-
mene PIKP pouzdano se moZe zakljuditi
da se energija gubitaka vrlo pouzdano
meri kalorimetrijski (izvesno i termitkom
analizom), da se polarizacija ¢elije men
kompleksnom impedansom i da se termo-
dinamicki put za odredeni tip éelije (bate-
rije) odreduje periodi¢nim praZnjenjem.
Bilo koja od ovih tehnika daje podatke
za jednoznaéno definisanje termodina-
mi¢kog puta jednaginom (14). U odsustvu
ovih moguénosti, eksperti za EIE treba
da uvaZe ¢injenicu da se i nedovoljno
precizno odredenim termodinamikim
putem ¢ini manja gredka u karakterisanju
¢elije (baterije), kao $to je izratunavanje
emisije toplote iz baterije u zatvorenim
sistemima, nego primenom podetne vred-
nosti napona otvorenog kola Uy/V.

[zracunavanje kapaciteta

Teoretski kapacitet procesa konver-
zije hemijske u elektriénu energiju pro-
porcionalan je broju molova reaktanata
ugradenih u £eliju. Praktiéno dobijeni,
odnosno generisani kapacitet manji je od

teoretskog zbog neZeljenih reakcija i ne-
potpunog utrofka elektrodnih aktivnih
masa. Kada se funkcionisanje izvesnog
potroSata odreduje krajnjim naponom
napajanja, proizvodaé deklarije nomi-
nalni kapacitet, za korisnika baterije
vainu eksploatacionu karakteristiku. Za
izratunavanje generisanog kapaciteta to-
kom praZnjenja, algoritam PIKP koristi
podatke iz generisane krivulje praZnjenja,
za numeri¢ko neposredno:

Q= 2L (ti-ty) (15)

ili integrisanje po delovima:

Q=TI+ Lt (- 1) (16)
]

gde je I; = VJ/R1, i = 1...n. Istovreme-
no, kapacitet je povriina u koordinatnoj
ravni vreme-struja. Algoritam PIKP defi-
nise odnos aktuelno generisanog kapaci-
teta Q; prema vremenu t;:
Q/ti = Lienjei = Viremjed/R1
kao intenzitetnu karakteristiku éelije (ba-
terije), koja je srednja vrednost struje, za
promenljivu struju od pocetka praZnje-
nja. PIKP definife ovu vrednost radi
prikazivanja kapaciteta na dijagramu na-
pon vs vreme, jer je kapacitet u trenutku
t; definisan izrazom Q,; = Ismdn]t,i o A
uporedenja praZnjenja kroz konstantni
otpor (pasivno opteredenje) sa praZnje-
njem konstantnom strujom (aktivno opte-
recenje). Krivulja Q; - Rl = Q, - 10/t
= Vrednje,i Prikazana je linijom 2 na slici 2.
Kapacitet Q; (As) moZe da se gene-
rife algoritmom PIKP kada se u jednatini
(7) diferencijalni izraz za vreme dt/t_,
zameni izrazom za kapacitet dQ;/Q,_;.

(17)
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Izracunavanje energije na potrofacu
i energije gubitaka

Termodinamika definide da se pro-
mena unutradnje energije EIE tokom
prainjenja EIE deli na elektri¢nu ener-
giju E; (VAs) i toplotu, odnosno na kori-
sni rad i energiju gubitaka Eg; (VAs).
Ova promena u sadrZaju unutrasnje ener-
gije ili entalpije EIE moZe da se prikaZe
mnoZenjem jednadine (5) sa korakom
vremena:

Ppi- A= (Ug -V I - A =

=m0, Li- Aty= Uglidti- ViLiAy, (18)
§to nakon sumiranja daje:
Egi = UgQi - E; (19)

Energija gubitaka E,; iskazana je u
prostoru zapreminom iznad povriine ka-
paciteta, koja je odozdo omedena krivom
povrdi radnog napona (u kojoj le#i niz
Vi), i odozgo ravnom povriinom nepro-
menljivog, pofetnog napona otvorenog
kola U,.

PIKP pocetni napon otvorenog kola
Uy/V zamenjuje sa nizom Uy = U; > U,
§to je pokazano u generisanju napona
otvorenog kola, pa se jednalina (18)
menja i glasi:

Pyi- A = (U= V) ;- Ay =

=i - Ii - Ay=ULAt-ViLAt  (20)

§to nakon sumiranja daje:
Egi= L0k A=) Ui L-Ay-E;  (21)
1 i

Energija gubitaka iskazana je u pro-
storu zapreminom iznad povrdine kapaci-
teta, koja je odozdo omedena krivom

povrii radnog napona (u kojoj leZi niz
Vi), i odozgo krivom povrii promenlji-
vog napona otvorenog kola (u kojoj lei
niz U.}

Odredivanje ili izratunavanje izgub-
ljene energije kljucni je problem u karak-
terizaciji celija (baterija), a reSava se
kalorimetrijskim merenjima [3, 7], de-
kompozicijom ukupne polarizacije [4-6]
i energetskim bilansom [13, 15]. Polazeéi
od eksperimentalnih &njenica, PIKP za-
menjuje vrednost napona otvorenog kola
Ug(V), promenljivim nizom nemerljivih,
ali postoje¢ih napona otvorenog kola
prainjenja U; (V). Ovom zamenom, kao
i merenjem dostupnih veli¢ina (kolidi-
nama rektanata, osnovnim, prateéim i
nefeljenim procesima, faznim i drugim
promenama struktura u éeliji, kalorime-
trijskim i termi¢kim merenjima, mere-
njima vodljivosti i kompleksne impedan-
se) PIKP analizira polarizaciju éelije n/V,
tj. njene komponente, odnosno energet-
ski bilans E; (VAs) i E;; (VAs), za vrste
elektrohemijskog sistema, tipove celija
(baterija) i reZime prainjenja.

Energije E; (VAs), E;; (VAs), kao
i njihovi odnosi E/Q; i E,/Q;. mogu da
se generidu algoritmom PIKP. Potrebno
je da se u jednadini (7) diferencijalni izraz
za vreme dt/tiy zameni izrazom d¥Y,/Y.,
gde je Y jedna od navedenih veli¢ina.
Krivulje E/Q; i U - E, i/Q; prikazane su
linijama 3 i 4 na slici 2. Prikazivanje U,
Vi, Qi - Rl EJQ; i Uy - Eg/Q; vs t; na
slici 2 daje moguénost proizvodacu EIE
da na jednom dijagramu prikaZe eksploa-
tacione karakteristike delije (baterije)
pod odredenim uslovima.

Prvi izvod krivulje prainjenja

Prvi izved krivulje praZnjenja u nu-
meri¢koj analizi je:
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(AV/AL); = (Vi= Vi) (ti-tiy) (22)
odnosno
(AVIAY); = (Vi-Vial(Yi-Y..) (23)

gde je Y — vreme, t (5) — kapacitet, Q,
(As) - energija na potrosacu E; (VAs) ili
energija gubitaka E,; (VAs).

Kada je generisanje izvedeno sa kon-
stantnim korakom napona AV, prema
jednaginama (8) ili (9), koraci AY, pro-
porcionalni su prvim izvodima i prikazani
su na slici 3.

PIKP analizira prve izvode radi odre-
divanja konturnih uslova za reenja dife-
rencijalne jednacine, za klasifikaciju ¢e-
lija u rednim slogovima, odredivanje za-
visnosti u periodi¢nim praZnjenjima i
ocene sistema za automatizovanu akvizi-
ciju podataka.

Prvi izvod u obliku AV/At ima iden-
titne dimenzije (V/s) dimenzijama umno-
Ska rezolucije AV i ufestanosti, 1 (s)
ofitavanja u automatizovanoj akviziciji
napona vs vreme. U analizi prvih izvoda
uotava se (za apsolutne vrednosti) niz
gde indeks infl. oznatava minimum krive
AVi/At;, odnosno maksimum krive At
Za generisanu  krivulju  praZnjenja
(AV = 0,0025) (slika 1 linija—1) ove vred-
nosti su:

Ko- [Napon

e {f,';' Vreme (s) At AVIAL
2 [1,5775 0,032148| 0032145 |7,777-10°
infl. [1,2000 141739,354500 | 1922,228500 | 1,301- 107
n  [0,7950] 306641,572800 |  1,942844 | 1,287- 107

Analogna analiza izvodljiva je i za
generisanu krivu praZnjenja V; vs t; (slika
2, linija-1).

U ovom radu primenjeni sistem za
akviziciju HP 3054 DL ima rezoluciju

dt/n, dO7As, JESVAs, dEg/VAs

8t 3 — Krivulfe razlika vs napon praznjenja, LR
20-VARTA, R1 = 100 Uy = 1,5905 V;
linija 1 - vreme di, = Al = 1, = 1,;
linija 2 - kapacitet d0); = AQ, = O, - O,y
linift 3 = energija na potrotatu dE; = AE, = E, - E,;
linija 4 - encrgifa gubitaka dEg = AE,, = E,, - E,

5 - 10 V, oéitavanje je u koracima vre-
mena od jedne i 2160 sekundi, femu
odgovaraju vrednosti prvih izvoda AV/
At =5.10% i AV/At = 2,314814 - 10°%,
Znati da je primenjeni uredaj dovoljno
precizan za pocetni i zavrini deo praZnje-
nja, ali nedovoljno precizan za praZnjenje
u oblasti platoa. Odnosno, uredaj je spor
za podetni i krajnji, a prebrz za sredisnji
deo krivulje praZnjenja. Dalja analiza
mikroprocesorima kontrolisane akvizicije
i obrade podataka o praZnjenju Celija
(baterija), kao i uporedenje sa moguéno-
stima algoritma PIKP, nisu predmet ovog
rada, ali rezultati referisani u ovom radu
upucuju korisnike celija (baterija), isto-
vremeno i korisnike automatizovanih si-
stema, na vrlo kriti¢énu analizu efikasnosti
i opravdanost investicije.

Operatori PIKP

Terminom ,,operator* u PIKP ozna-
¢ava se funkcija koja sadrii tri il vide
sukcesivnih parametara za karakteriza-
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ciju éelije (baterije). Algoritam PIKP de-
finie viSe operatora, zavisno od cilja
analize i izvedenih merenja. U ovom
radu referidu se operatori vremena i snaga
unutradnjeg otpora, jednaéina (7b):

At - G/ (At - tiog) =
= APy i Po i/ (APy iy Po, i1) (24)
Operatori su prikazani na slici 4.
Ako se u jednaéini (24) sa desne na levu
stranu premeste &lanovi koji pripadaju
dvoma prethodnim koracima u iteraciji,
dobija se naponsko-vremenski operator:

At - tia/ (At 4 )(APg i1 - Po i) /Py, iz =
=APyi=Py,i=Pgia=U;-AV-2-AV-V,
(25)

koji je linearno zavisan od napona prai-
njenja (slika 5). Analogni operatori iz-
vode se za kapacitet, energiju na potrosa-
¢u, energiju gubitaka, kao i za njihove
odnose.

=TE MR g

NAPON/V

S 4 - Operatori vremena 1 snaga unuirasnjeg
oipara vs napon prainjenja, LR 20-VARTA,
Rl=100U; = 1,505V
o — operator viemena AL - G oAl - ty), jedn. (240
+ - operatar snaga unuirainjeg otpora
APy - Posa{APyy -« Pyl jedn. (24)

OPERATOR
E-2h

Sl 5. Naponsko-vremenski operator vs napon
praznjenja, LR 20-VARTA, R1 = 10 Q
Up = 1,5905 V:

- pravac linearne zavisnosti f{t) - g(P) = a + b -V,

a = =0,0003%%6, b = (L0005; jedn. (25)

Jednadina =za snagu unutradnjeg
otpora (5) moZe da se izrazi pomodu
Vi = AEJ/AQ; = AQ; - R1/At;, odnosno:

(Up-Vi) Ii =

- AEJ/AQ;)AQ; - R/AL  (26)
pa se desna strana jednacine (24) tran-
sformiSe u operator vremena, kapaciteta,
energije na potrofacu ili energije gubitaka
za Cetiri sledbena koraka praZnjenja, koji
je jednak operatoru po jednadini (24) za
tri sledbena koraka praZnjenja.

PIKP koristi operatore u odrediva-
nju zavisnosti eksploatacionih karakteri-
stika EIE od temperature, tipa i intenzi-
teta opterefenja, broja ciklusa punjenje
— praZnjenje za akumulatore i dr.

Zakljutak

Opisan je Postupak Izraunate Kri-
vulje PraZnjenja (PIKP) za ispitivanje
elektrohemijskih izvora energije u istra-
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Zivanju, razvoju, proizvodnji i eksploa-
taciji.

Algoritam postupka zasnovan je na
redenjima diferencijalne jednatine dv/
t=b-dP/P, odnosno zavisnosti vre-
mena praZnjenja od snage unutrainjeg
otpora Celije (baterije), odnosno snage
polarizacije P, = (U; - V) I,. Algoritam
je primenjen za generisanje zavisnosti
vremena praZnjenja od napona praZnje-
nja, kao i za zavisnost napona praZnjenja
(kineti¢ki put) i napona otvorenog kola
(termodinamicki put) od vremena za
odredene uslove praZnjenja.

Opisana je karakterizacija Celije (ba-
terije) parametrima numeritke integra-
cije i derivacije, kao i moguénost obrade
podataka iz kalorimetrijskih merenja i
merenja termitke analize, kao i merenja
kompleksne impedanse i vodljivosti.

Postupak je primenljiv u svim obla-
stima ispitivanja i za sve tipove primarnih
i sekundarnih EIE, kao i za odredivanje
zavisnosti karakteristika éelije (baterije)
od temperature, optereéenja, periodiéne
primene i ciklacije akumulatora.
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