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Wybrane metody modelowania pracy ogniw elektrochemicznych

Streszczenie. W artykule przedstawiono dwie techniki modelowania pracy ogniw elektrochemicznych — model elektrochemiczny oraz obwodowy.
W modelu elektrochemicznym opisano procesy zwigzane z dyfuzjg oraz przeniesieniem nos$nikéw fadunku zachodzgce w elektrolicie oraz na
elektrodach ogniwa. Zaprezentowano przyktadowy schemat zastepczy ogniwa oraz omoéwiono techniki estymacji parametrow modelu.
W podsumowaniu skomentowano zalety i wady przedstawionych metod modelowania.

Abstract. The paper presents two techniques of modelling of the electrochemical cells operation — electrochemical and equivalent circuit model. In
the electrochemical model the processes related to diffusion and charge transfer occurring in the electrolyte and on the electrodes of the cell were
described. An exemplary equivalent circuit model and techniques of parameters estimation were discussed. In the summary the advantages and
disadvantages of the presented modelling methods were commented.(Selected methods of modelling of the electrochemical cells operation).

Stowa kluczowe: ogniwa elektrochemiczne, modelowanie pracy akumulatoréw, schemat zastepczy ogniwa.
Keywords: electrochemical cells, modelling of the battery operation, equivalent circuit of the cell.

Wprowadzenie

W ostatnich latach zauwazyé mozna gwattowny rozwoj
magazynéw energii elektrycznej [1,2]. Jest to zwigzane z
rozwojem technologicznym oraz wzrostem popularnosci
mobilnych uktadoéw elektrycznych i elektronicznych (takich
jak smartfony czy laptopy), a takze z szeroko rozumianymi
wzgledami ekologicznymi [3]. Uwarunkowania ekologiczne
wymuszajg ukierunkowanie dziatah na rozwigzania
ograniczajgce  zuzycie paliw  nieodnawialnych i
zmniejszajgce emisyjnos¢ zanieczyszczen w niemal
kazdym aspekcie funkcjonowania ludzi, a w efekcie do
koniecznosci projektowania i wytwarzania rozwigzan
optymalnych [4-7].

Dziatania proekologiczne przyczynity sie do zwiekszenia
udziatu zrédet odnawialnych w $wiatowym systemie
elektroenergetycznym. Zrédta te charakteryzujg sie duza

zaleznoscig  zdolnosci  wytwoérczych  od  warunkéw
pogodowych [8]. Chcgc ustabilizowa¢ ich prace, takze
stosuje sie roéznego rodzaju ukfady magazynujace

energie [1-2,9-11]. Innym popularnym przyktadem istotnego
wplywu  czynnikébw  ekologicznych na  stosowanie
zasobnikéw energii elektrycznej sg szybko rozwijajgce sie
samochody elektryczne i hybrydowe [12].

Sposréd wielu rozwigzan stuzacych do gromadzenia
energii elektryczne;j wyroznic nalezy ogniwa
elektrochemiczne, ktére charakteryzujg sie parametrami
uzytkowymi (gestoscia mocy i energii, a takze wagg i
mozliwoscig transportowania) optymalnymi dla licznej grupy
urzadzen i ukladéw (zaréwno matej, jak u duzej mocy) [13].
Jednak ze wzgledu na =zachodzgce w nich reakcje
chemiczne, analiza (modelowanie) ich dziatania jest bardzo
ztozona i polega na odwzorowaniu zjawisk zachodzacych w
elektrodach i elektrolicie w trakcie ich wytadowania oraz
tadowania. Do dnia dzisiejszego rozwinieto wiele réznych
technik modelowania ogniw elektrochemicznych. W
zaleznosci od obszaru stosowania modelu mozna wyrézni¢
takie podejscia jak modele matematyczne, obwodowe czy
niedeterministyczne.

Modele niedeterministyczne w wiekszosci przypadkow
wykorzystujg duze ilosci danych wzorcowych (np. sieci
neuronowe i modele oparte o uczenie maszynowe [14-15]) i
nie wymagajg, ani nie dostarczajg informacji na temat
przebiegu zjawisk zachodzacych w ogniwach. Modele
oparte na logice rozmytej tworzone sg na podstawie wiedzy
inzynierskiej na temat zachowania sie ogniwa
w réznych warunkach eksploatacyjnych [16].

Z tego powodu w pracy skupiono sie dwéch najczesciej
stosowanych technikach modelowania pracy ogniw: modelu
elektrochemicznym oraz obwodowym.

Model elektrochemiczny

Model elektrochemiczny ogniwa jest modelem
numerycznym wykorzystujgcym zestaw rownan
rézniczkowych czgstkowych — opisujgcych elementarne
procesy elektrochemiczne — oraz réwnanie okres$lajgce
napiecie na zaciskach ogniwa. Procesy te zachodzg w
trzech gtdwnych czesciach ogniwa: na elektrodach, w
obszarze warstw podwdjnych oraz w elektrolicie (rys. 1). W
tego typu modelach uwzglednia sie procesy najbardziej
dominujgce — zwigzane z dyfuzjg nosnikéw fadunku na
elektrodach oraz w elektrolicie [17-18].
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Rys. 1. Schemat ogniwa elektrochemicznego [19]

Proces dyfuzji jondw na elektrodzie opisany jest prawem
Ficka [19-20]:
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przy zachowaniu warunkéw brzegowych:
Oc, oc —j
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gdzie: ¢, — stezenie fazy @ stalej [moI/cm]

D, — wspofczynnik dyfuzji jondw w fazie statej [cm /s]
r — potozenie promieniowe czastki[cm], ¢+ — czas [s]
R, — promien czastki [cm], j — gesto$¢ pradu [A/cm]
., — powierzchnia obszaru miedzyfazowego [cm], F — stala
Faradaya (9,647 C/mol).

W roztworze elektrolitu transfer jonéw wyrazony jest
rébwnaniem (3) przy zatozeniu braku przeptywu na
elektrodach (4).

PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 93 NR 12/2017 75



dlece) 5(

Dt?[f acej+ I_IE

3 — = i
) ot ox\' ¢ ox F J
4 oc, _ oc, _0
ax x=0 ax x=L
gdzie: ¢, — $rednie stezenie elektrolitu [moI/cmS],

D, — efektywny wspotczynnik dyfuzji [cm?/s], x — potozenie
czastki [cm], ¢ — stezenie objetosciowe elektrolitu [-],
. — wspdtczynnik przenoszenia jonéw w elektrolicie [-],
L — odlegtos¢ miedzy elektrodami [cm].

Zachowanie tadunku w elektrodach opisuje prawo
Ohma [19-20]:
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przy zatozeniu niezmiennosci gestosci pradu na zaciskach
anody i katody (6) oraz braku przeptywu przez
separator (7):
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gdzie: ¢ — efektywna przewodno$é wilasciwa [S/cm],
&, — potencjat dyfuzyjny fazy statej [J/mol], I — pr@d
obcigzenia [A], 4 - powierzchnia elektrody [cm?],
0, Osp 04 — dlugosci: elektrody ujemnej, separatora,
elektrody dodatniej [cm].

W elektrolicie zachowanie sie tadunku opisane jest
zaleznoscia:
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z uwzglednieniem warunkéw brzegowych:
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gdzie: 7 — efektywna konduktywno$é jonowa [S/cm],
@, — potencjat fazowy elektrolitu [J/mol], x,¥ — efektywna
konduktywnos¢ dyfuzyjna [S/cm].

Gestos¢ pradu na elektrodach wyznaczana jest z
podstawowego rownania kinetyki elektrochemicznej -
réwnania Butlera-Volmera [17-20]:
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gdzie: ip - gestosé pradu wymiany [A],
n — nadpotencjat ogniwa [V], «, a. — wspotczynniki
transportu  fadunku na anodzie i katodzie [-],
R - uniwersalna stala gazowa (8,314 J/mol K),

T — temperatura [K].

Nadpotencjat ogniwa stanowi réznice potencjatéw elektrod,
elektrolitu oraz ogniwa w stanie jaltowym i obliczany jest ze
WZOru:

(11) n=¢.-¢.-U

gdzie: U — napiecie ogniwa w stanie jalowym [V].

Parametrem wejSciowym modelu elektrochemicznego jest
prad obcigzenia i(?), przy spetnieniu warunkéw brzegowych
zapisanych w postaci réwnania (7). Napiecie na zaciskach
ogniwa obliczane jest na podstawie zaleznosci (12):

R.
(12) u(t)=¢,(L.t)- ¢, (O,t)—ji(t)

gdzie: R,— rezystancja zaciskow ogniwa.

Przykladowe wartosci wspoétczynnikow modelu ze wzorow
(1)-(10) oraz (12) dla ogniwa litowo-jonowego mozna
znalez¢ w pracy [19].

Model obwodowy

Niezaleznie od typu ogniwa, procesy chemiczne w nim
zachodzgce mogg by¢ modelowane za pomocg obwoddéw
elektrycznych (schematow zastgpczych) sktadajacych sie
ze standardowych elementéw RLC i/lub tzw. elementéw
stalofazowych CPE (z ang. constant phase element)
[21-22], czyli elementéw impedancyjnych,
charakteryzujgcych sie  zmienng wartoscig modutu
impedancji (zalezng od czestotliwosci) lecz statym katem
przesuniecia fazowego (niezaleznym od czestotliwosci).
Wybér odpowiedniego modelu zalezy od obszaru
zastosowania i oczekiwanej doktadnosci. W przypadkach, w
ktorych jedynie zachodzi potrzeba odwzorowania spadkow
napie¢ w akumulatorze (np. w systemach narazonych na
nagte krotkotrwate obcigzenie [22]), zachowanie sie
akumulatora mozna zamodelowa¢ z wykorzystaniem
schematu zastepczego zawierajgcego rzeczywiste zrodto
napiecia statego o rezystancji, na ktérg sktadajg sie
rezystancje elektrod, elektrolitu oraz zaciskow akumulatora.
Natomiast w aplikacjach, w ktérych czesto dynamicznie
zmienia sie obcigzenie, stosuje sie schematy zastepcze
zawierajgce przynajmniej dwie szeregowo potgczone
galezie ztozone z elementéw RLC lub CPE [23-26].

Przyktadowy schemat zastepczy ogniwa przedstawiono
na rys. 2. Umozliwia on odwzorowanie podstawowych
reakcji chemicznych zachodzacych w trakcie pracy ogniwa.
Procesy dyfuzji w ogniwie modelowane sg poprzez
impedancje Warburga (odpowiednio Z,, ., — na elektrodach,
oraz Z,, — W elektrolicie) [17,22]. Z kolei podczas
modelowania proceséw zachodzacych w obszarze warstw
podwodjnych (na granicy styku faz elektroda-elektrolit)
nalezy zatozy¢, ze struktura elektrody nie jest jednorodna,
w zwigzku z tym procesy te nie mogg by¢é modelowane przy
uzyciu idealnych kondensatorow. W takich przypadkach
trzeba zastosowac element statofazowy Z.p;. Natomiast
procesy dyfuzji jonéw w elektrolicie mogg by¢é modelowane
za pomocg gatezi zawierajgcej szeregowo potgczone
elementy Z2,, oraz R, z rownolegle potgczonym
kondensatorem C,,.
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Rys. 2. Schemat zastepczy ogniwa elektrochemicznego.
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Estymacja parametrow schematu zastepczego

W przypadku rozbudowanych schematéw zastepczych
(np. takich, jak na rys. 2), w ktérych modeluje sie oddzielnie
zjawiska chemiczne zachodzgce na elektrodach oraz w
elektrolicie, do wyznaczenia parametrow  modelu
wykorzystuje sie najczesciej elektrochemiczng
spektroskopie impedancyjng (EIS) [27-28]. Ta technika
polega na zasileniu ogniwa napieciem przemiennym o
niewielkiej amplitudzie (rzedu kilku mV) w szerokim pasmie
czestotliwosci, wskutek czego nastepuje przeptyw pradu
przez ogniwo, i na ich podstawie wyznaczeniu zaleznosci
impedancji  zespolonej od czestotliwosci  sygnatu
zasilajgcego (charakterystyki czestotliwosciowej). Analiza
ta, oprécz wyznaczenia wartosci elementéw schematu
zastepczego, umozliwia identyfikacje procesow
chemicznych zachodzgcych w ogniwie.

Parametry  schematu zastepczego
wyznaczone takze, na podstawie charakterystyki
wytadowania czastkowego ogniwa pradem statym.
Przykltadowg charakterystyke wytadowania czgstkowego
pradem 3C (7.8 A) cylindrycznego ogniwa litowo-jonowego
0 pojemnosci 2600 mAh przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 3. Charakterystyka napigciowa ogniwa w funkcji czasu

Tak uzyskana charakterystyka umozliwia wyznaczenie
parametrow schematu zastepczego w zaleznosci od stanu
natadowania (SOC), temperatury lub liczby cykli pracy n.
Metoda ta charakteryzuje sie duzg doktadnoscia w
szczegolnosci dla schematéow zastepczych ogniwa
pierwszego rzedu [29] (rys. 4). W tym modelu gatgz
rébwnolegle potgczonych nieliniowych elementéw R;C,
odwzorowuje wszystkie procesy chemiczne majgce wpltyw
na zmiane napiecia na zaciskach ogniwa, natomiast Ry
rezystancje zaciskow i elektrod.
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Rys. 4. Schemat zastgpczy ogniwa elektrochemicznego

pierwszego rzedu.

W sytuacji, gdy ogniwo pracuje w statej temperaturze
wartosci parametréw schematu zastepczego mogg byé
aproksymowane funkcjami empirycznymi, przedstawianymi
w postaci réwnan (13)-(16):
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(13) R, = f(SOC,n))

(14) R, = f(SOC,n))
(15) C, = f(S0C,n))
(16) E, = f(SOC,n))

gdzie: SOC - stan natadowania ogniwa [-], n - liczba
wykonanych cykli.

Przyktadowe wartosci parametrow modelu wyznaczone na

podstawie charakterystyki z rys. 3 dla schematu
zastepczego z rys. 4 w temperaturze réwnej 26°C
przedstawiono na rysunkach 5-8.
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Rys. 5. Wartosci pojemnosci C; w funkcji stanu natadowania SOC
oraz liczby cykli n.
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Rys. 6. Wartosci sity elektromotorycznej ogniwa E,, w funkcji stanu
natadowania SOC oraz liczby cyki n.
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Rys. 7. Wartosci rezystancji R, w funkcji stanu natadowania SOC
oraz liczby cykli n.
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Rys. 8. Wartosci rezystancji R; w funkcji SOC oraz liczby cykli n.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono aspekty zwigzane z
modelowaniem pracy ogniw elektrochemicznych za pomocag
réwnan matematycznych opisujgcych elementarne procesy
chemiczne zachodzace w ogniwach (model
elektrochemiczny) oraz za pomocg elektrycznych
schematow zastepczych (modeli obwodowych). Pierwszy z
nich dostarcza informacji na temat doktadnego przebiegu
proceséw chemicznych zachodzacych na elektrodach i w
elektrolicie. Budowa modelu numerycznego ogniwa
wymaga zaawansowanej wiedzy chemicznej i w niektérych
zastosowaniach moze by¢é bardzo czasochtonna.
Kompromis pomiedzy doktadnosciag modelu a trudnoscig w
implementacji mozna osiggng¢ stosujagc modele obwodowe.

W tym przypadku kluczowy jest dobdr schematu
zastepczego  (ogniwa  elektrochemiczne moga byé
modelowane z wykorzystaniem kilkudziesieciu

réwnowaznych schematéw zastepczych) oraz poprawna
estymacja parametréw modelu.
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