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Resumo

As fontes renovaveis sao cada vez mais utilizadas na producao de energia elétrica em todo
o mundo. A medida que a populacio global aumenta e os respetivos precos das
tecnologias de producao diminuem, prevé-se um aumento exponencial da sua utilizagao.
Face as caracteristicas intrinsecas dos recursos naturais, as solu¢coes de armazenamento
da energia elétrica sdo cada vez mais importantes e determinantes no balanco energético.
O recente crescimento exponencial da eletrificacdo e mobilidade elétrica tem sido um
fator determinante no aumento da producao de sistemas de armazenamento de energia,
principalmente de baterias de litio. De entre as varias solucdes disponiveis, as baterias
de litio apresentam-se, atualmente, como a tecnologia mais madura para suportar as

solucoes de armazenamento atuais.

O presente trabalho tem como objetivo o estudo da impedancia das baterias de litio
através da técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS). Para modelar
a bateria, desenvolveu-se um modelo equivalente elétrico baseado nesta técnica. Os
dados obtidos sao analisados através de gréaficos de Nyquist. Para reduzir o erro
encontrado entre os resultados estimados e os obtidos experimentalmente, foi
desenvolvido um algoritmo de otimizacdo capaz de extrair os parametros elétricos do
modelo. Desta forma, os resultados estimados sao equivalentes aos obtidos
experimentalmente. Esta modelacdo matemaética foi feita para diferentes condigdes de
funcionamento, i.e., diferentes estados de carga da bateria e diferentes valores de
temperatura. Pretendeu-se avaliar o desenvolvimento do estado de satide da bateria, pelo
que se provocou um envelhecimento ciclico a bateria e procedeu-se a uma analise
posterior. No final sao estudados os graficos de Nyquist, os parametros estimados e a

progressao da degradacao do estado da bateria é analisada.

Palavras-chave

Modelacao; Modelo equivalente; Algoritmo de otimizacdo; Baterias Li-ion;

Envelhecimento ciclico; Resisténcia interna; Mecanismos de degradacao.






Abstract

Renewable sources are increasingly used in the production of electricity worldwide. As
the overall population increases and the respective prices of production technologies
decreases, an exponential increase in its use is expected. Given the intrinsic
characteristics of natural resources, electric energy storage solutions are becoming more
important and determining on the energy balance. The recent exponential growth of
electrification and electrical mobility has been a determining factor in developing the
production of energy storage systems, especially of lithium batteries. Among the various
solutions available, lithium batteries are currently present as the most mature technology

to support current storage solutions.

The present work aims to study the impedance of lithium batteries by using the technique
of Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). To create a model of the battery, an
electrical equivalent model based on this technique was developed. The data obtained
from this technique is analyzed through Nyquist charts. To reduce the error found
between the estimated results and those obtained experimentally, an optimization
algorithm capable of extracting the model parameters from the model was developed. In
this way, the estimated results are equivalent to those obtained experimentally. This
mathematical modeling was made for different operating conditions, i.e., different state
of charge and temperature values. For the evaluation of the state of the health parameter,
a cyclical aging process was imposed, which allowed a posterior data analysis. In the end
the Nyquist graphics and the estimated parameters are studied, and the progression of

the battery state degradation is analyzed.

Keywords

Modeling; Equivalent model; Optimization algorithm; Li-ion batteries; Cyclic aging;

Internal resistance; Degradation mechanisms.
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Capitulo 1

Introducao

1.1  Enquadramento

A crescente preocupacdo com questoes relativas as alteracoes climaticas, producao
energética mais eficiente, emissao de gases de estufa, utilizacdo de combustiveis fosseis,
seguranca das fontes energéticas ou exploracao ambiental, leva a necessidade por parte dos
paises europeus, e de todo o mundo, de criar medidas para tornar a economia mais
sustentavel e evitar o esgotamento dos recursos. Neste sentido, nas altimas décadas,
protocolos e acordos tém sido realizados entre varios paises e organizacoes para modificar
o paradigma energético, nomeadamente o Protocolo de Quioto. Mais recentemente, em
2015, 0 Acordo de Paris reuniu o consenso de 195 paises com o intuito de tentar limitar o
aumento médio da temperatura ambiental em 2 °C até 2050 e manter esses esforcos com
sentido de o baixar para 1,5 °C. Para isso, é necessario atingir a neutralidade carboénica até
2050. No entanto, paises como a Noruega e a Suécia redefiniram a data proposta para 2030

e 2045, respetivamente [1].

A populacdo mundial estd a aumentar a um ritmo exponencial, assim como o consumo
energético e, consequentemente, a producao de energia elétrica. Estima-se que o consumo
energético anual mundial aumente 16% em 2030 e 38% em 2050, com uma taxa de
crescimento de 1% por ano [2]. Devido as questOes relativas as alteracoes climaticas
previamente referidas, aliadas a incentivos por parte dos governos, a producao de energia
elétrica com base em recursos renovaveis e enddgenos esta a aumentar em diversos paises
(espera-se um aumento de 2,6% ao ano até 2040). Como consequéncia destas medidas, o
carvao tornou-se a fonte energética com menor taxa de crescimento anual (0,6%) tendo em

conta o mesmo intervalo [3].

As perspetivas mundiais quanto a producao de energia elétrica apontam para um
crescimento de 69% até 2040 através das fontes renovaveis, gas natural e energia nuclear
[3] . Em 2018 cerca de 66,3% da producao de energia elétrica mundial teve por base
combustiveis fosseis, com destaque para a utilizacao de carvao e petroéleo [4]. Enquanto os
planos para a producdo energética sustentavel sao implementados é necessaria uma

transicao gradual, aumentando a producao através de fontes renovaveis.



As reducoes de custos relativos as energias renovaveis [5], aliadas aos constantes avangos
tecnologicos dos sistemas envolventes, estdo a abrir inimeras oportunidades na transicao
energética necessaria [6], [7]. A procura por fontes renovaveis, novos métodos de captacao
de energia e otimizacdo dos métodos existentes sao temas muito debatidos devido a sua

importancia no presente e futuro da producao energética mundial.

Em 2018, cerca de 47,5 % da capacidade instalada reside na tecnologia hidrica, 22,9 % na
tecnologia eolica em terra e 20,4 % na tecnologia fotovoltaica [8]. No mesmo periodo, a
producao de energia elétrica através destas fontes demonstra que a producao hidrica
representou 63 % da totalidade, a energia eolica em terra cerca de 18,1 % e a energia
fotovoltaica 8,3 % [8]. As fontes renovaveis com origem em recursos hidricos sao,
atualmente, as tecnologias com maior capacidade instalada e, consequentemente, maior
producao. No entanto, apesar desta tecnologia apresentar um alto nivel de fiabilidade e
eficiéncia, existe um nimero limitado de locais onde podem ser instaladas com interferéncia
minima no sistema envolvente. As previsoes energéticas apontam para o crescimento da
capacidade instalada das tecnologias de produgdo renovaveis nao-hidricos em todo o
mundo. Em 2012 totalizavam 5% da producao mundial, em 2040 espera-se que a sua
participacdo possa chegar aos 14% [3]. Nao obstante, os recursos hidricos continuam a fazer
parte das projecoes futuras devido a sua maior previsibilidade face aos restantes recursos

renovaveis.

Dada a sua natureza, as fontes renovaveis como a solar ou a edlica estao muito dependentes
das condigdes meteorologicas. Estas conferem muita instabilidade a rede elétrica devido a
sua variabilidade, dificuldade de previsdo e produgcdo em periodos de vazio. Esta
particularidade ganha mais importancia nas previsoes energéticas mundiais, cujos cenarios
anteveem uma grande quantidade de instalacGes deste tipo. Com intuito de colmatar estas
particularidades, sistemas de armazenamento de energia elétrica (EES) estao a ser

desenvolvidos para permitir uma gestao inteligente e evitar o desperdicio energético.

Os EES convertem a energia elétrica produzida noutras formas de energia que permitem o
seu armazenamento, nomeadamente em energia eletroquimica ou mecanica [9]. Desta
forma, estes sistemas armazenam a energia produzida em excesso para ser novamente
convertida em periodos de alta demanda em que a producao nao é suficiente. Para além
desta aplicacao mais implicita, os EES também sao tteis na estabilizacao da tensao da rede
elétrica, reducao do pico da producao diaria, regulacao da frequéncia e balanceamento da
rede elétrica através da atenuacao de flutuacoes ou fornecimento de energia durante uma
crise energética [9]—[12]. Estes sistemas podem ser classificados relativamente a natureza
da energia armazenada: mecanica, elétrica, eletroquimica, térmica e quimica [9], [10], [12]—

[15].



O armazenamento de energia mecanica reside sobretudo no armazenamento nas centrais
hidroelétricas com bombagem (PHS), armazenamento de ar comprimido produzido da
energia geotérmica (CAES) e armazenamento de energia cinética em volantes de inércia. J&a
o armazenamento de energia elétrica conta com a utilizacdo de supercondensadores e

sistemas de armazenamento de energia magnética supercondutora (SMES).

O armazenamento de energia eletroquimica utiliza baterias eletroquimicas convencionais,
acidas de chumbo, niquel ferro, niquel cAdmio, ides de litio ou polimero de litio. Além das
baterias de litio, as baterias de oxidagdo-reducdo (REDOX) sdo uma solucdo para o
armazenamento. Estas baterias tém o eletr6lito armazenado no exterior da célula e que é
transferido para esta quando estd em operacdo [16], [17]. Os mais recentes avancos
tecnologicos permitiram o aparecimento de baterias de metal liquido; estas baterias tém o
eletrolito e os elétrodos liquidos e precisam de estar a altas temperaturas para o correto
funcionamento [18]. A tecnologia REDOX, sodio ou metal liquido ainda estdo em fase de
desenvolvimento, mas as suas caracteristicas sao muito prometedoras e espera-se que

estejam disponiveis num futuro préximo.

O armazenamento de energia térmica pode ser dividido em armazenamento de alta ou de
baixa temperatura. Os sistemas de baixa temperatura mais utilizados sao os aquiferos de
baixa temperatura e o armazenamento criogénico. Ja para altas temperaturas sao utilizados
sistemas de armazenamento de calor latente, acumuladores de agua quente ou vapor de

agua e rochas quentes (os dois ultimos referentes a energia geotérmica).

O armazenamento de energia quimica conta com células de combustivel baseadas em
diversas tecnologias, que utilizam eletricidade para produzir o hidrogénio a ser
armazenado. Algumas das tecnologias mais populares sao a célula de combustivel com
membrana de permuta protonica (CCMPP) ou de carbonato fundido (CCCF). Além disso,
também sao utilizadas algumas tecnologias que permitem o armazenamento termoquimico

de energia.

Até 2017, cerca de 96% da capacidade global dos EES estava instalada em centrais
hidroelétricas com bombagem. O armazenamento térmico contava com 1,9% no mesmo
periodo e baterias eletroquimicas com 1% [15], [19], [20]. O cenario atual aponta para o
crescimento dos sistemas de armazenamento eletroquimicos estacionarios, principalmente

através de baterias de litio [21].

No entanto, no final de 2020 a capacidade instalada em sistemas de armazenamento
energético totalizava um valor de 186,1 GW em todo o mundo. Analisando a Figura 1.1,

referente a distribuicao pelos diferentes sistemas, conclui-se que no final de 2020 mais de



5% da capacidade dos sistemas globais de armazenamento de energia provinham de

baterias de litio.
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Figura 1.1: Reparticdo da capacidade global dos EES no final de 2020. Adaptado de [21].

Pela primeira vez em quase uma década, as baterias estacionarias instaladas num ano sao
inferiores ao ano precedente; em 2019 registou-se menos 20% da poténcia instalada de
2018. Apesar desta queda, o armazenamento em baterias estacionarias domésticas duplicou

[22].

No entanto, apesar do aumento sentido e esperado, este mercado nao é o principal foco do
armazenamento eletroquimico. O mercado para baterias de veiculos elétricos é dez vezes
maior que o mercado de baterias estacionarias. Consequentemente, cerca de 60% das
baterias estacionarias até 2019 partilhavam a mesma constituicao de elementos quimicos
que as baterias de litio preferenciais dos fabricantes de baterias para veiculos elétricos:
baterias de litio com catodo de Litio Niquel Cobalto Oxido de Manganés (NMC) [22] [23].
Especula-se que, devido a constante modernizagio da tecnologia e a redugdo dos custos
associados, no futuro as baterias provenientes de veiculos elétricos podem vir a ser cada vez
mais empregues como baterias estacionarias. Nestas circunstancias, a densidade energética
acaba por desempenhar um papel de menor relevancia do que no setor dos transportes.
Relativamente ao setor de baterias estacionarias, espera-se que até 2030 as baterias de litio
com catodo de Fosfato de Litio Ferro (LFP) venham a ganhar cada vez mais mercado as
baterias de constituicio quimica NMC. Também as baterias de litio com catodo de Oxido de

Litio Niquel Cobalto Aluminio (NCA) deverao ganhar maior relevo no mercado [24].

Entre as diferentes tecnologias de armazenamento eletroquimico, as baterias de litio sdo as
que apresentam o maior crescimento a nivel mundial, a sua venda global aumentou no
periodo entre 2013 e 2018 [25], como se pode verificar na Figura 1.2. Os setores com maior

aquisicao desta tecnologia sao o setor dos transportes, setor eletréonico e estacionario. A



producdo de baterias de litio aumentou devido a crescente oferta na mobilidade elétrica e a

constante procura por dispositivos eletronicos portateis [26].
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Figura 1.2: Utilizacdo de baterias de litio até 2019, por setores de atividade. Adaptado de [25].

A Figura 1.2 e a Figura 1.3 representam, respetivamente, a comercializacao de baterias de
litio por setores de atividade até 2019 e uma projecdo dessa mesma comercializagdo até
2030. E possivel observar que até 2017 este mercado baseava-se sobretudo na venda de
baterias para o setor eletronico; desde entdo, a utilizacdo desta tecnologia no setor dos
transportes disparou. Ao longo do tempo de projecao é possivel observar também o
crescimento gradual na utilizacdo de baterias de litio como armazenamento estacionério.
Nao obstante, o setor com maior crescimento de utilizacdo de baterias de litio é o setor dos
transportes. Os veiculos totalmente elétricos ou hibridos sao comercializados cada vez mais,
contando ja com uma cota global de 2,6% em todos os veiculos vendidos no ano de 2019
[27]. No ano anterior (2018), esse valor foi menor mas, no entanto, cerca de 60% das vendas
automoveis a nivel mundial corresponderam a 1% de todas as baterias Li-ion

comercializadas no mesmo periodo [25].
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Figura 1.3: Projecdo até 2030 da utilizacdo de baterias de litio, por setor de atividade. Adaptado de [25].

Estima-se que, em 2019, cerca de 47% de todos os veiculos elétricos foram adquiridos na
China. Este valor pode ser facilmente explicado pela eletrificacio de meios de transportes
urbanos, como veiculos de duas rodas e autocarros urbanos (entre 2015 e 2019 a China
registou cerca de 497 mil novos autocarros elétricos, enquanto no resto do mundo este valor
nao ultrapassou as 9 mil unidades). Outro fator determinante é a quantidade disponivel de
carregadores com acesso publico, na China estao instalados cerca de 52% dos carregadores
de todo o mundo. Este valor é mais expressivo para os carregadores rapidos, que se situa

nos 82% [27].

A descida do preco da tecnologia, a maior oferta de modelos comercializados, a crescente
quantidade de postos de carregamento acessiveis aos utilizadores e os apoios e incentivos
financeiros existentes levam ao aumento de unidades vendidas de veiculos elétricos em todo
o mundo. Pelo que se espera que a cota de mercado destes veiculos aumente
exponencialmente face as restantes alternativas; consequentemente, a quantidade de

baterias de litio necessarias também aumentara.

A medida que estes veiculos se tornam cada vez mais comercializados, a producio de
energia elétrica tem de aumentar para atingir as necessidades requeridas. Uma
consequéncia direta desta acdo é a subida da demanda de energia elétrica em periodos de
pico, ou quando os utilizadores destes veiculos chegam a casa depois do trabalho e
necessitam de carregar o veiculo durante a noite para voltar a usufruir do mesmo na manha
seguinte. A normalizacdo deste comportamento pode levar ao aumento do referido pico de
demanda. Neste cenario, as baterias estacionarias, a nivel doméstico ou na rede elétrica,
permitem uma maior flexibilidade da rede elétrica. Nesse sentido existem também técnicas

inteligentes de carregamento em desenvolvimento que permitem ligar o veiculo no



domicilio, permitindo que este seja carregado gradualmente ao longo da noite ou em
periodos especificos. Também o contrario se verifica, com o desenvolvimento de técnicas
como o vehicle to house (V2H) ou o vehicle to grid (V2G). Através destas técnicas, é possivel
carregar e descarregar o veiculo elétrico de acordo com as necessidades da rede doméstica

ou da demanda da rede elétrica.

A crescente aposta nos veiculos elétricos foca-se maioritariamente nos veiculos pessoais
como publico-alvo. Os veiculos ligeiros sdo os elementos que mais energia consomem no
setor do transporte, ultrapassado a demanda dos restantes veiculos de transporte e carga
[3]. Devido a abrangéncia e impacto deste mercado globalmente, e ao seu menor custo de
aquisicao, os veiculos ligeiros sao o agente preferencial para reduzir as emissoes de gases
com efeito de estufa do setor dos transportes e acelerar a eletrificacao deste setor. Os
veiculos de carga realizam outro tipo de utilizacdo, em que fatores como o tempo de
reabastecimento ou o custo inicial sao mais relevantes do que nos veiculos pessoais, o que
leva ao seu menor crescimento. Devido a contribuicao por parte do setor dos transportes no
consumo de combustiveis fésseis, nenhum cenario energético exclui a utilizacdo dos

mesmos até 2050 [3].

Para reduzir as emissoes e custos associados as baterias é necessario incorpora-las de
maneira mais eficiente no seu meio, melhorando os processos envolventes na sua criacao,
utilizagdo ou reciclagem. Sendo que a forma mais eficiente de reduzir as emissoes de gas
com efeito de estufa é ter a producido e carregamento das baterias através de fontes
renovaveis [26]. Com o avango da tecnologia associada a producao de energia através de
fontes renovaveis, este cenario aproxima-se cada vez mais de uma possivel realidade (apesar

de ser uma transicao lenta).

A produgdo de energia através de fontes renovaveis estd a crescer exponencialmente. As
baterias sdo cada vez mais eficientes e a sua reutilizacdo como baterias estacionarias
domésticas estd a aumentar. Contudo, relativamente a sua reciclagem e obtencdo de
materiais necessarios a produgdo de baterias, as técnicas atuais ndo acompanham a sua
utilizagao e tém de ser desenvolvidas novas praticas face ao aumento esperado na producao
mundial de baterias. Espera-se que cerca de 54% das baterias em final de vida sejam
recicladas em 2030, contribuindo com 7% dos materiais necessarios na producao esperada
de baterias nesse ano. No entanto, para alcancar esta meta, € necessaria uma capacidade de

reciclagem 25 vezes superior a existente em 2019 [28].

Alguns materiais indispenséaveis na criacdo de baterias provém de terras raras e envolvem
processos toxicos na sua obtencao, o que se pode revelar critico para a satide dos operarios

e para o meio ambiente. Certas constitui¢does quimicas de baterias de litio, nomeadamente



NMC e NCA, requerem a mineracao destas terras raras de elevado valor e dificil obtencao.
Para além de litio, estas baterias requerem elementos como niquel, manganés, aluminio ou
cobalto. A extracdo mundial de litio, niquel ou manganés esta distribuida pelo mundo,
devido a também dispersao destes materiais pela crosta terrestre, enquanto que a sua
refinacdo ocorre em diferentes regioes do mundo. Por outro lado, a dispersao do cobalto
nao é tdo uniforme como a de estes minerais. Esta incide quase exclusivamente na
Republica Democratica do Congo (70% da mineracao global) enquanto que 60% da sua
refinacdo é feita na China [28]. Estas operacoes de exploracao siao frequentemente
realizadas sob més condicdes de trabalho, o que, aliado a baixa possibilidade de reciclagem,
leva os fabricantes de baterias a diminuir a composicao de cobalto nas baterias e a continuar
o desenvolvimento de constituices quimicas alternativas que nao utilizem terras raras,

como a LFP.

Na cadeia de valor das baterias de litio, a mineracao e a refinacdo dos minerais contribuem
com 3% e 25%, respetivamente, do rendimento total. Outros fatores incluem a produgao da
célula/bateria (45%), reciclagem (4%), a criacao de packs de baterias (16%) e a obtencao de

materiais ativos (7%) [28].

1.2 Motivacao e objetivos

Na tltima década a utilizacao de baterias de litio aumentou de uma forma exponencial. Os
recentes desenvolvimentos permitiram a utilizacdo desta tecnologia de uma forma fiavel e
segura, aumentando a sua popularidade em véarios setores. Face as imposicoes decretadas
pelo Acordo de Paris, o decréscimo do preco da tecnologia e os beneficios ambientais
evidentes, o setor automodvel aceitou a sua importancia e as empresas comecaram a
implementacao desta tecnologia nos seus veiculos. Atualmente, a maioria dos fabricantes
de veiculos elétricos incluem na sua gama um veiculo elétrico ou hibrido. Para além do setor
automovel, o setor energético também demonstrou um grande interesse no armazenamento
de energia elétrica através de solucoes eletroquimicas. Face a volatilidade e
imprevisibilidade dos recursos renovaveis, é importante garantir uma maior flexibilidade
da rede elétrica. Anteriormente, essa funcio cabia exclusivamente ao armazenamento
hidrico, mais recentemente as baterias estacionarias tém ganho popularidade para este

efeito.

As baterias de litio sdo atualmente das tecnologias mais promissoras e maduras de
armazenamento de energia elétrica. Dai a crescente utilizacao e producao das mesmas. No

entanto, esta tecnologia carece ainda de estudos aprofundados com intuito de entender a



sua utilizacdo e progressao ao longo da sua vida ttil. Contribuir para o estudo de baterias
i0oes de litio (Li-ion) e propor a modelacdo das mesmas é a motivacdo para o

desenvolvimento desta dissertacgao.

Com o presente trabalho pretende-se fazer um estudo da impedancia das baterias de litio
através da técnica de EIS. Para caracterizar o estado da bateria, pretende-se desenvolver um
modelo equivalente elétrico baseado nesta técnica. Pretende-se ainda desenvolver um
algoritmo de otimizacao capaz de extrair os parametros elétricos do modelo consoante as
condicoOes testadas. Os resultados estimados serdo comparados com os resultados obtidos

experimentalmente, propondo-se para o efeito uma instalacdo laboratorial para testes.

1.3 Estrutura do trabalho

A presente dissertacdo esta estruturada em 6 capitulos: Introducdo, Estado da arte;
Hardware desenvolvido e procedimento experimental, Resultados experimentais,

Estimacao de parametros, Conclusoes e Referéncias bibliograficas.

O Capitulo 1 é constituido por trés seccdes. Na primeira é feito um enquadramento da
tecnologia Li-ion, onde se aborda a importancia e relevincia desta. Segue-se a descricdo da
motivacdo que levou a elaboragdo desta dissertacdo e a enumeracdo dos objetivos a

concretizar. A tltima seccdo expoe a estrutura do presente trabalho.

No capitulo 2 consta o estado de arte relativo as tecnologias empregues no desenvolvimento
desta dissertacdo. A primeira seccdo introduz os tipos de baterias de Li-ion mais populares,
a segunda descreve o seu funcionamento e caracteriza a técnica EIS utilizada na obtencao
de dados experimentais. Na terceira seccdo é feita uma revisao dos modelos equivalentes
desenvolvidos na literatura, especificamente para aplicagdo a baterias Li-ion. A quarta
seccao descreve e exemplifica os mecanismos de degradacao a que as baterias estao sujeitas.
A quinta e tltima seccio apresenta diferentes algoritmos de otimiza¢do meta-heuristicos

que podem ser implementados para resolver o problema identificado.

O Capitulo 3 consiste na apresentacdo do hardware desenvolvido e do procedimento
experimental empregue, sendo constituido por trés seccoes. A primeira seccao descreve o
equipamento utilizado e a montagem experimental desenvolvida. A segunda seccao
descreve a metodologia utilizada na aplicacio da técnica EIS e do processo de
envelhecimento ciclico. Na terceira seccado sao expostos os modelos equivalentes

desenvolvidos e elabora-se a formulacao do problema.



O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos experimentalmente. Sdo exibidos os resultados
obtidos na aplicacio da técnica EIS a uma bateria com 0 e com 100 ciclos de vida. Utilizou-
se o modelo equivalente e o algoritmo desenvolvidos para estimacao dos componentes do

modelo.

O Capitulo 5 apresenta os resultados da otimizacao proveniente da implementaciao do
algoritmo meta-heuristico e a consequente estimacao dos parametros dos modelos

equivalentes.

No Capitulo 6 sao apresentadas as conclusoes finais do trabalho realizado e sdo propostas

algumas ideias para trabalho futuro.
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Capitulo 2
Estado da arte

2.1 Constituicao quimica das baterias de litio

Como dispositivos eletroquimicos, as baterias podem-se dividir entre baterias de uma carga
Unica (primarias) ou recarregaveis (secundarias). As baterias primarias sao dispositivos
projetados para operar apenas com a carga original, e quando esta se esgota a bateria fica
inutilizdvel. E uma solucdo econdémica, muito fidvel e pode ter diversas dimensdes
consoante a aplicacdo pretendida. As baterias secundarias diferenciam-se principalmente
devido a sua possibilidade de carregamento. Estas baterias sdo muito versateis e sdo
utilizadas em aplicagbes como dispositivos eletronicos portateis, sistemas de
armazenamento energético e no setor automovel, em aplicagoes de arranque, iluminacao e
ignicdo (SLI) e, mais recentemente, em veiculos elétricos. Ambas as tecnologias existem
desde o século XIX, sendo que apenas no século passado comecgaram a ser produzidas em
quantidades relevantes; desde entdo, o desenvolvimento destes dispositivos tem sido

exponencial [29].

Desde a sua criacao que as baterias operam com o mesmo proposito; conversao de energia
quimica em energia elétrica através de reacoes REDOX entre os seus elementos ativos. Esta
conversao é feita através da relacdo entre quatro elementos que se encontram representados

na Figura 2.1:

e Anodo ou elétrodo negativo, é usualmente um metal puro ou uma liga metélica
originando um elemento redutor que fornece eletrdes ao circuito elétrico;

e Catodo ou elétrodo positivo, é usualmente um 6xido metalico, sulfeto ou oxigénio, o
que origina um elemento oxidante que recebe eletroes do circuito elétrico;

e Eletrdlito, o meio de transferéncia que permite o movimento de iGes entre elétrodos.
E formado por uma solucdo aquosa, sblida ou sob a forma de gel dependendo do tipo
de bateria.

e Separador, que separa fisicamente os elétrodos para nao criarem um curto circuito
no interior da bateria. Caracteriza-se também pela sua permeabilidade que permite

o movimento de ioes.

11



@
e~ no carregamento e~ no descarregamento

—_— -e—

> logge b

el
£ &
= . R
8 e > i E - ¢ 8-
g“ E Li"no carregamento E m g
=} ' —_— Q00 ch
g . Li"no descarregamento : OOOO E'-,
= : : g
= i ; IS}
T P gogo§ f
i ‘ : -or
e > ' :
::o:o:o: i 5 ::o::o:oc

Figura 2.1: Esquema de uma bateria de litio durante carregamento e descarregamento. Adaptado de [29].

Uma bateria carregada tem um excesso de eletrdes no anodo e um défice no catodo, desta
forma o anodo fica com uma carga negativa e o caitodo com uma carga positiva, o que se
traduz numa diferenca de potencial aos terminais da bateria. Durante o descarregamento,
os eletroes em excesso movimentam-se do anodo para o catodo através da carga acoplada
no circuito elétrico. A medida que isto acontece, as cargas dos elétrodos equilibram-se
reduzindo a diferenca de potencial aos terminais da bateria. Existe também um movimento
de i0es positivos pelo eletrolito em direcao ao elétrodo positivo e de i0es negativos em
direcdo ao elétrodo negativo. No caso das baterias secundarias os movimentos inversos dos
eletrdes e dos ides também s3o possiveis, originando o processo de carregamento de

baterias [29], [30].

As baterias de litio ganham esta nomenclatura devido ao respetivo ido Li* que se move no
eletrdlito. Contudo, existem varios elementos quimicos que sdo utilizados, como niquel,
manganeés, cobalto, ferro ou aluminio. A propor¢do de cada um destes elementos na
constituicdo final é muito varidvel, mas o litio acaba por ter menos preponderancia em
comparacdo com os restantes elementos. A sua integracao em baterias data da década de
1980 e o0 seu aparecimento tem revolucionado o mercado de EES [29]. A crescente utilizacao
destas baterias em diversos dispositivos portateis e a implementacao em veiculos elétricos
leva a que o desenvolvimento da tecnologia de baterias de litio esteja em constante
atualizacao, aperfeicoando as opcoes atuais e desenvolvendo novas tecnologias. Esta
investigacao levou a criagao de diversos materiais de diferentes constitui¢des quimicas para

aplicacao nos constituintes das baterias de litio [31], [32].

Cada tipo diferente de bateria tem caracteristicas diferentes. Parametros como a capacidade

da bateria, tensao nominal, corrente maxima de carregamento e descarregamento, estado
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de carga (SOC), estado de satide (SOH), profundidade de descarga (DOD), nimero de ciclos
de vida projetado, temperatura de operacao, energia especifica ou poténcia especifica
permitem diferenciar o desempenho das diferentes baterias. A energia e a poténcia
especificas sao muito utilizadas na comparacao entre baterias que tém diferentes materiais
na sua composicao pois estas caracteristicas sao inerentes aos materiais utilizados. Devido
aos constantes desenvolvimentos nesta area, a quantidade de diferentes constituicoes
quimicas de baterias em comercializacao, investigacdo ou testagem tem crescido nos
altimos anos. Para facilitar a denominacao generalista de cada uma, as baterias de litio sdo
usualmente referidas pelo tipo de constituicdo quimica que o catodo apresenta [26]. A
grande maioria das baterias comercializadas contém um anodo composto por grafite. No
entanto existem outras alternativas a este elemento, nomeadamente o titanio (apesar de
este aumentar significativamente o custo de producao). Atualmente, algumas das
tecnologias de baterias de litio mais comercializadas sdo referenciadas em [29], [32], [33],
[17]. A Figura 2.2 faz uma comparacao entre estas baterias quanto a sua seguranca, poténcia
especifica, energia especifica, custo, longevidade e desempenho, classificando-as numa

escala de 1 (pior) a 3 (melhor).

e NMC - Litio Niquel Cobalto Oxido de Manganés (LiNiCoMnOz2). Esta é uma das
constitui¢does quimicas mais populares de baterias de litio [34], caracteriza-se por
altas poténcia e energia especificas. Estes atributos sdo uma consequéncia do
agrupamento dos materiais, nomeadamente o niquel e o manganés, que juntos
fornecem uma alta energia especifica e baixa resisténcia interna [32]. Por isso, sdo
neste momento as baterias de litio mais populares em aplicacoes de mobilidade
elétrica. Sao baterias muito versateis e permitem uma grande corrente de
descarregamento e carregamento, consequentemente requerem um controlo
térmico durante a sua utilizacao. Existem varias combinacoes de niquel, cobalto e
manganeés, sendo que a mais utilizada é a NMC111, que tem uma reparti¢ao igual
entre estes elementos. Devido as desvantagens associadas ao cobalto, os fabricantes
reduziram a quantidade de cobalto face aos restantes elementos, pelo que
reparticoes como NMC622, NMC811 ou NMC532 (niquel, cobalto e manganés
respetivamente) sao combinacGes que conseguem desempenhos relativamente
inferiores mas contam com menor custo [17], [35]. Exemplificada na Figura 2.2 (d).

e LFP — Fosfato de Litio Ferro (LiFePO4). Estas baterias caracterizam-se pelo seu
controlo térmico, apesar da possivel aplicacao de correntes altas de carregamento e
descarregamento [32]. Tém também uma poténcia especifica alta e apresentam
maior seguranca face as restantes baterias de litio mais comercializadas [17]. Devido
a abundancia dos materiais constituintes, o seu custo associado é menor que o de

outras baterias. Tém também maior peso devido a presenca de ferro, maior auto
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descarregamento e menor tensdo nominal por célula face as restantes baterias de
litio [17], [34]. Exemplificada na Figura 2.2 (c).

LCO - Oxido de litio cobalto (LiCoO2). Estes elementos caracterizam-se pela sua
alta densidade energética e pela sua producao simplificada. Comparativamente as
restantes tecnologias, esta é a mais madura e com maior historial na comercializacao
das baterias de i6es de litio [17]. Tem menores poténcia especifica, estabilidade
térmica, tempo de vida util e corrente de carregamento e descarregamento face as
restantes baterias [34]. Exemplificada na Figura 2.2 (a).

NCA - Oxido de Litio Niquel Cobalto Aluminio (LiNiCoAlO2). Tal como a NMC, esta
bateria caracteriza-se por uma grande longevidade e altas poténcia e energia
especificas. Os custos associados a fabricacdo sdo maiores que nas restantes
baterias. Apesar de utilizar aluminio para se tornar mais estavel, estas baterias
requerem ainda um controlo mais apertado durante a sua operacao de modo a
garantir maior seguranca [32]. Exemplificada na Figura 2.2 (e).

LMO - Oxido de litio manganés (LiMn204). Apresenta uma estrutura spinel de trés
dimensoes que reduz a resisténcia interna, o que admite correntes de carregamento
e descarregamento mais altas comparativamente as restantes [32]. As suas
desvantagens sao a menor capacidade e o menor tempo de vida util. Muitas vezes
estas baterias sdo incorporadas com elementos como o cobalto, niquel ou manganés
para melhorar a sua energia especifica e longevidade [6]. Quando comparadas com
as baterias LFP, esta pode ser duas a trés vezes mais economica [17]. Exemplificada
na Figura 2.2 (b).

LTO - Titanato de litio (Li2TiO3). Esta nomenclatura é referente ao anodo da
bateria. Esta diferencia-se das restantes devido a utiliza¢do de um anodo formado
por titdnio e a sua estrutura tridimensional (Spinel). O catodo pode ter uma
composicdo LMO ou NMC. Caracteriza-se por uma baixa tensao nominal, altas
correntes de carregamento e grande longevidade. As suas maiores desvantagens sao
o custo da tecnologia, a baixa energia especifica e uma pequena diferenca de
potencial entre o SOC minimo (0%) e méaximo (100%) [17], [34]. Exemplificada na

Figura 2.2 (f).

As baterias de litio compostas por cobalto no cdtodo sao muito reativas, pelo que se tornam

muito sensiveis as condi¢oes de operacao e temperatura ambiente, necessitando de uma

vigilancia constante para manter a operacdo em seguranca [32]. Como referido

anteriormente, o cobalto é escasso, dispendioso e de dificil obtencao, pelo que os fabricantes

estdo a focar-se cada vez mais no desenvolvimento de constituicoes quimicas que nao o

utilizam. Dado que é um material muito usado em varias composicoes de catodos, outra

14



forma de diminuir o impacto associado a este material é reduzir a quantidade deste material

nos catodos das baterias (o que acontece atualmente com as baterias NMC).

LCO LMO

Seguranca Poténcia especifica Seguranca Poténcia especifica

S Energia especifica Desempenho i':

Desempenho Energia especifica
Longevidade Custo Longevidade Custo
(@) (b)
LFP NMC
Seguranca Poténcia especifica Seguranca Poténcia especifica
Desempenho Energia especifica Desempenho — Energia especifica
Longevidade Custo Longevidade Custo
(o (@
NCA LTO

Seguranca Poténcia especifica Seguranca Poténcia especifica

Desempenho & ) Energia especifica Desempenho Y Energia especifica

Longevidade

Custo Longevidade Custo

(e) ®

Figura 2.2: Comparagao das varias baterias de litio; LCO (a), LMO (b), LFP (c), NMC (d), NCA (e) e LTO (f).
Adaptado de [33].

Todas as baterias referidas sao comercializadas neste momento, porém, existem outras que
estao em fase de desenvolvimento ou em testes. Um dos materiais neste contexto é o LNMO,

ou Spinel de Litio Niquel Manganés (LiNio.5Mni.504). Apresenta uma capacidade
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especifica e uma diferenca de potencial elevadas, permitindo uma maior tensao nominal
[36]. Ao contrario das baterias NMC, NCA ou LCO, que tém os seus catodos formados por
uma estrutura de camadas dos diferentes materiais constituintes, as baterias LNMO, LMO
ou LTO contam com uma estrutura de trés dimensoes, chamada Spinel, em que os materiais

constituintes se interligam [29].

Os anodos destas baterias sao usualmente constituidos por um composto de grafite. Estes
caracterizam-se por uma capacidade especifica muito alta, preco econémico e abundancia.
A alternativa a estes materiais é o uso de um composto de titanio e litio. Esta tltima op¢ao
é usada em baterias com a constituicdo quimica LTO e destaca-se principalmente pela

seguranca e longevidade face a alternativa de grafite mais comercializada [29], [32].

Tem-se registado um interesse crescente da comunidade cientifica na exploraciao de
diferentes materiais para fabrico do anodo. Algumas solug¢des encontradas passam por uma
composicao de metal litio ou outros metais (como estanho, aluminio ou silicio) que
interagem com o litio para formar ligas metalicas adequadas a incorporagdo numa bateria
[32]. Os resultados obtidos dos testes a estes materiais nao foram positivos devido ao
aumento significativo do volume do anodo e deterioracao do mesmo [32]. Outros elementos
que tém atraido muitas atencoes sao o estanho (Sn) e a silica (Si). Estes materiais oferecem
melhor capacidade especifica face ao carbono [29]. No entanto, apresentam um aumento
volumétrico durante o carregamento da bateria [32]. Recentemente também tém surgido
investigacoes sobre a adic@o de silicio ou de 6xido de silicio a grafite convencional, deste
modo confere-se ao danodo uma maior energia especifica [37]. A adi¢do de estanho também
demonstrou que melhora significativamente a capacidade especifica da bateria [37]. Estes
novos compostos estdo ainda em desenvolvimento e contam com uma producio ainda
irrelevante no mercado, no entanto, espera-se que esta tecnologia venha a ser desenvolvida

e melhorada.

Como referido anteriormente, o eletr6lito permite o movimento de ides Li+ entre elétrodos
durante o funcionamento da bateria. Este é, geralmente, composto por solventes organicos
com sais de litio dissolvidos [17], caracteriza-se pela alta condutividade que oferece e pela
boa compatibilidade com o elétrodo negativo [38]. No entanto, esta tecnologia apresenta
algumas desvantagens, pois estes eletrolitos apresentam instabilidades eletroquimicas, sao
inflamaveis e podem libertar gases téxicos quando o involucro da bateria sofre algum tipo
de dano, criando uma abertura na sua superficie [31], [26], [38]. A crescente
comercializacao destas baterias em veiculos elétricos e em EES trazem um risco de incéndio
ou explosao [31]. Para colmatar estes riscos, eletrolitos no estado sélido e sob a forma de
polimero tém sido vastamente estudados devido as vantagens que proporcionam a nivel de

seguranca [31]. Os eletrolitos so6lidos, por sua vez, dao origem a baterias de estado so6lido.
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Para além da seguranca acrescida, estas baterias caracterizam-se pela sua longevidade e,
como consequéncia do estado do eletrolito, possibilidade de desenvolver elétrodos com
outras caracteristicas e composicoes [26]. Materiais ceramicos sao também alvo de

investigagao devido a alta condutividade oferecida [32].

As baterias partilham a mesma constituicao; elétrodos, separador e eletrolito. No entanto,
estes podem ser fabricados e agrupados de diversas formas. A nivel comercial existem trés
formatos fisicos populares de baterias de litio; cilindricas, prismaticas e em forma de bolsa.
As baterias cilindricas sao enrolamentos intercalados de anodo, separador e catodo,
preenchidos com eletrolito entre cada camada. Contam ainda com uma camada exterior
rigida que oferece protecao acrescida, sendo que os seus terminais estao localizados nos
extremos da mesma. Ao contrario das baterias prismaticas ou em forma de bolsa, estas sao
fabricadas em dimensdes standard, nomeadamente a 18650, 14500 ou 26650. A sua
denominacdo provém das suas dimensoes (didmetro e comprimento em milimetros, por
exemplo, 18 mm de didmetro e 650mm de comprimento). Estas baterias sdo vastamente
utilizadas em computadores, ferramentas elétricas e em solugdes de mobilidade elétrica
devido a sua versatilidade e capacidade. Baterias em forma de bolsa sdo criadas com
sobreposicoes de anodo, separador e catodo com eletrdlito a cada camada. Conforme a
capacidade pretendida, a sobreposicio destes materiais pode acontecer as vezes
necessarias. Sao usualmente feitas com a medida especifica solicitada pelo cliente, visto que
sdo produzidas em grande escala. A sua embalagem nao promove muita seguranca e, no
caso de se tratar de uma bateria envelhecida, esta pode aumentar o seu tamanho original
durante o funcionamento. No entanto, destacam-se pelo seu baixo peso e custo reduzido.
As células prismaticas sao fabricadas da mesma maneira que as baterias em bolsa, mas tém
o seu exterior mais reforcado e tém maior dimensao. Estas devem o seu nome a forma
paralelepipedal que as caracteriza e o que torna a sua incorporacao mais facilitada, pois sdo
facilmente agrupadas aproveitando ao maximo o espaco disponivel. A medida que a
tecnologia tem evoluido, tém sido desenvolvidos novos formatos de baterias

experimentalmente, nomeadamente baterias maleaveis ou impressas [39], [40].
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2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

As baterias de litio ndo apresentam o mesmo desempenho ao longo de toda a sua vida, a
medida que envelhecem o seu desempenho sofre alteracoes. Isto porque as baterias nao
apresentam um comportamento linear com o aumento dos ciclos de vida. Para caracterizar
o seu comportamento sao criados modelos equivalentes que replicam o funcionamento das
mesmas sob diferentes circunstancias [41]. Estes sdo muito tuteis no controlo,
parametrizacdo e na propria criagdo da bateria. Os modelos equivalentes sdo também
utilizados para estimar ou prever o comportamento da bateria, assim como permitir estuda-
la [42]. Por estas razdes os modelos equivalentes sao os métodos mais utilizados para
caracterizar o comportamento dinamico de uma bateria [41]. Através destes é possivel ter
em consideracao variaveis como a temperatura da bateria, tensao em circuito aberto,
numero de ciclos ou SOC durante uma simulagdo ou estudo. Os modelos equivalentes
permitem caracterizar o comportamento da bateria adaptando-se ao longo dos ciclos de
vida da mesma, para se ter um conhecimento mais correto do seu estado e,
consequentemente, adaptar a utilizacao da bateria a sua condig¢ao. O fim de vida (EOL) das
baterias de litio é usualmente atingido quando esta perde 20% da sua capacidade inicial ou
quando a sua resisténcia interna ultrapassa 10 % do seu valor inicial [43]. No entanto,
mesmo apos chegar a estas condicoes, as baterias continuam a ser utilizadas em aplicagoes

menos exigentes, nomeadamente em ESS.

Os principais modelos equivalentes utilizados sdo os eletroquimicos, analiticos, estocasticos
ou elétricos [42]. Os modelos elétricos sdo circuitos elétricos compostos por componentes
passivos e uma fonte de tensdo, geralmente em circuito aberto, que permitem simular o
comportamento elétrico da bateria através das caracteristicas instantaneas obtidas [44].
Podem ser baseados no circuito de Thévenin ou na impedancia. Ambos precisam de dados
recolhidos experimentalmente para uma correta caracterizacao para as condicoes definidas.
O circuito de Thévenin necessita de ciclos de carregamento e descarregamento
intermitentes, enquanto que os modelos de impedancia necessitam de dados obtidos

através de medicoes EIS [41].

As aplicagbes mais usuais da técnica de EIS sdo a caracterizacao de baterias, células de
hidrogénio, estado de revestimentos e fenémenos de corrosio. E também usada no estudo
de mecanismos de eletrodeposicao, eletrodissolucao e corrosao [45]. A técnica de EIS é
vastamente utilizada na caracterizacdo de baterias de litio, visto ser um método nao
destrutivo nem invasivo. A aplicacao da EIS pode ocorrer em varios momentos ao longo da
vida 1til de uma bateria para determinar o estado atual da mesma, caracterizar a bateria

para fins de modelacao ou para segundas aplicagoes. Além disso, também pode ser utilizada
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para determinar diferentes caracteristicas da bateria, como o SOC, o SOH ou monotorizacao

da sua temperatura interna [46].

Os principais modos de aplicacdo desta técnica sdo o Pontentiostatic (PEIS) e o
Galvanostatic (GEIS) [47]. O PEIS aplica uma tensao continua DC que é sobreposta com
uma perturbacao sinusoidal (AC) a bateria. A frequéncia do sinal é alterada durante a
experiéncia e a resposta vem na forma de uma corrente AC sensivel a fase. O GEIS aplica
uma corrente DC que é sobreposta por uma perturbacgao sinusoidal (AC) a bateria. Desta
forma a resposta do sistema vem na forma de uma tensao AC sensivel a fase, como se ilustra
na Figura 2.3 [46], [48], [49]. Os resultados obtidos na aplicagdo de ambos os modos sao
equivalentes, no entanto, o modo GEIS é o mais apropriado para baterias de litio com baixa
resisténcia interna e para seguir a mudanca na resisténcia interna destas baterias em
funcionamento [48]. No final da aplicacao destes modelos a informacao obtida através

destes testes tem de ser tratada para ser interpretada, usualmente através de graficos.

Figura 2.3: Feedback do sistema apo6s a perturbacdo AC.

As medicoes EIS sao validas quando sao lineares, estaveis e casuais [46], [50]. Isto é, o valor
da impedéancia tem de ser independente da grandeza da perturbacao, o sistema volta ao
estado inicial ap6s o final da perturbacao e a resposta do sistema é apenas dada face a
perturbacao aplicada [46], [50]. Para verificar estas condic6es sao usualmente aplicadas as
transformadas de Kramers-Kroning, que indicam que estas condicoes estao relacionadas.
As transformadas de Kramers-Kroning descrevem a relacao entre a parte real e a parte
imaginaria da impedancia, pelo que quando sdo aplicadas aos dados obtidos
experimentalmente estes podem ser validados [46]. No entanto, a qualidade dos resultados
obtidos através deste método estd muito associada aos equipamentos e montagens

utilizados [47].

Em resposta a perturbacao AC aplicada no sistema pode existir um desfasamento entre a
corrente e a tensao. Este desfasamento decorre da presenca de elementos passivos no

circuito, como condensadores ou bobinas.
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A tensao num determinado instante de tempo, como exemplificado na Figura 2.3, pode ser

descrita por [51], [29], [52]:
V(t) =V, sin (wt) (2.1)

Onde V, corresponde a amplitude da tensao, t o instante de tempo, V(t) a tensao no instante
de tempo t, w a frequéncia angular. Resultando na corrente expressa pela seguinte

expressao:
I(t) = I sin (wt + @) (2.2)

Em que I, corresponde a amplitude da corrente e I(t) a corrente no instante t. Esta corrente
apresenta um desfasamento ¢ relativamente a tensdo aplicada. Desta forma podemos

calcular a impedéancia do sistema de acordo com a formulagao da Lei de Ohm:

V@) Vpsin(wt) sin(wt) (2.3)
I Iy sin(wt + @) O sin(wt + @)

Em que Z corresponde a impedéancia do sistema e Z, a amplitude da mesma. Através da
formulacao de Euler é possivel exprimir a impedancia na equacao (2.3) através de nameros

complexos:

Vo V,eled . o (2.4)
Z(w) = 7= i = Z,eU?) = 7, (cosp + j.sin p)

Com a expressao (2.4) é possivel decompor o valor da impedéancia, individualizando a parte
real e a parte imaginaria do nimero complexo obtido. Para facilitar a compreensao desta
informacdo é usualmente feito um tratamento dos dados obtidos, representando-os
graficamente. Os graficos mais utilizados para este efeito sdo os graficos de Nyquist e os

diagramas de Bode [50], [53], ilustrados na Figura 2.4 e Figura 2.5, respetivamente.

-Z
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Figura 2.4: Graficos de Nyquist.
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Figura 2.5: Diagramas de Bode. Adaptados de [54].

Os graficos de Nyquist permitem obter uma relacao entre a parte imaginaria da impedancia
em funcdo da parte real da impedancia. A frequéncia nao estd explicita, mas esta
representada em cada ponto no grafico. Nestes graficos a frequéncia diminui ao longo do
eixo das abscissas que também divide a parte indutiva (inferior) da parte capacitiva
(superior). Os diagramas de Bode apresentam-se em duas formas em funcao do logaritmo
da frequéncia aplicada; a representacdo do logaritmo do moddulo da impedancia e o
desfasamento entre a corrente e a tensao da fase. Usualmente estes graficos sdo criados
pelos softwares fornecidos pelos fabricantes dos equipamentos capazes de aplicar a técnica
de EIS. Estes programas sao também capazes de criar um modelo equivalente assim como

extrair os respetivos valores dos componentes.

Cada regido do grafico de Nyquist corresponde a um intervalo de frequéncias que por sua
vez traduz os fendmenos eletroquimicos da bateria [46]. Como referido anteriormente,
através do grafico de Nyquist é possivel obter caracteristicas como a resisténcia interna, o
SOH ou o SOC da bateria. Como exemplificado na Figura 2.6 é possivel realizar um estudo

mais pormenorizado para averiguar o estado da bateria.

Analisando o grafico de Nyquist ilustrado na Figura 2.6, é possivel definir cinco areas
distintas que traduzem acontecimentos eletroquimicos que ocorrem na bateria [55], [33].
Estes fenomenos podem ser -caracterizados através de diferentes componentes,
combinacoes de elementos ou valor dos mesmos em modelos equivalente elétricos. A Figura
2.6 estd acompanhada por um modelo equivalente exemplificativo capaz de simular o

comportamento descrito pelo grafico tracado através de dados experimentais.
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Figura 2.6: Grafico de Nyquist detalhado com a incorporagao do circuito equivalente elétrico utilizado na

simulacao para obtencao do grafico.
A primeira seccao conta com as maiores frequéncias testadas e é a inica que apresenta um
comportamento indutivo causado pela reatancia proveniente da utilizacdo de cabos de
ligacdo e dos proprios elementos da bateria [55], [56]. Maior indutancia esta relacionada
com maior comprimento dos condutores de ligacao aos elétrodos da bateria, sendo que esta
parte indutiva do grafico de Nyquist nao se altera ao longo do envelhecimento [43]. Esta
seccao é por vezes descartada pois representa comportamentos dinamicos muito rapidos da
bateria de dificil caracterizacdo [57]. Para representacdo deste fenémeno é utilizada uma
bobina (L).

A segunda seccdo corresponde a resisténcia 6hmica pura da bateria, localizada na interse¢ao
do grafico com o eixo das abcissas. A distancia entre a origem do referencial e o ponto de
intersecao corresponde ao valor da resisténcia. Nao apresenta qualquer alteracdo quando a
bateria é sujeita a uma perturbacao [55]. Na representacao deste fendmeno € utilizada uma

resisténcia puramente 6hmica (R,;,)-

A terceira sec¢do corresponde ao semicirculo usualmente associado com a interface de
eletrolito sblido (SEI) [55], que se desenvolve no separador elétrodo negativo-eletroélito
solido [58]. A medida que os ciclos de vida da bateria aumentam, esta camada limita o
movimento dos i0es e aumenta progressivamente a resisténcia interna da bateria.
Graficamente surgem como um semicirculo nos graficos de Nyquist. No caso de se tratar de
uma bateria sem qualquer utilizacao este processo pode nao ser possivel de caracterizar
através dos dados recolhidos do EIS, pois a formacao de SEI pode ainda nao ser relevante.
As constituicoes quimicas dos elétrodos da bateria de litio influenciam também o

aparecimento deste elemento. Na caracterizacdo de baterias de litio, esta seccao é
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habitualmente representada através de um paralelo entre um elemento de fase constante

(CPEgg;) e uma resisténcia (Rgg;) [58].

A quarta seccao revela a resisténcia encontrada na transferéncia de i0es entre os diferentes
elétrodos da bateria e a agregacdo entre o elétrodo e o eletrdlito. Estes fenomenos
eletroquimicos sao podem ser representados por uma resisténcia de transferéncia de carga
e por uma capacitancia de dupla camada [29], [55], [58]. Tal como na seccao anterior, esta
representacdo assume a forma de um semicirculo no grafico de Nyquist. O intervalo de
frequéncias da transferéncia de carga é menor do que o encontrado usualmente na SEI e
tem um intervalo de frequéncias relativamente menor [59], pelo que facilita a diferenciacao
entre estes fenémenos eletroquimicos. O processo mais relevante a ocorrer no catodo é a
transferéncia de carga enquanto que no anodo é a SEI [59]. A SEI e a transferéncia de carga
sao dependentes da temperatura [55]. A representacao deste processo emprega usualmente

um paralelo entre um elemento constante (CPEj;) e uma resisténcia (R.r).

A quinta seccao demonstra o fendmeno de difusao de eletrdes que ocorre nos elétrodos da
bateria [55], [60]. Tal como na primeira sec¢ao, a tltima também se caracteriza por estar
no limite do intervalo das frequéncias testadas, desta vez nas frequéncias mais baixas. E
ocasionalmente omitido dos estudos de impedancia porque est4 apenas presente em baixas
frequéncias dificeis de caracterizar [56], em que a precisio do equipamento é
preponderante na qualidade dos resultados obtidos. Quando esta presente nos circuitos
equivalentes é utilizado um elemento de fase constate (CPE), chamado impedancia de
Warburg, para representar o elemento de difusdo a baixas frequéncias [56]. Esta
impedancia é um caso especial do CPE, em que o desfasamento entre corrente e tensio é

igual a 45°, apresentando um declive visivel no grafico de Nyquist [29].

A formulacao destes componentes descritos para obtencao da sua impedancia esta descrita
na Tabela 2.1 [29], [61], em que R representa a resisténcia 6hmica, C a capacidade do
condensador, L a indutancia da bobina, w a frequéncia angular, j a unidade imaginaria, Q a

capacidade variavel e @ a constante de depressao (que varia entre 0 e 1).
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Tabela 2.1: Formulacdo dos componentes utilizados nos modelos equivalentes.

Componente Simbologia Impedancia
Resisténcia (R) —A\N— Z=R (2.5)
1
Condensador (C) —| }— Z= C]_w (2.6)
Bobina (L) — Y'Y Y Z = jwL (2.7)
Elemento de fase 1
] CPE — Z = YIRS (2.8)
constante (CPE) Q(w)
CPE
V4 = 2,
ARC % + Q(jw)" (2.9)
R,

Nos modelos equivalentes a capacidade de dupla camada é representada por um Cp,,
referente a um condensador, no entanto, esta nao se verifica experimentalmente devido a
superficie ndo homogénea dos elétrodos e as correntes faradicas verificadas [29], [62]. Nos
graficos de Nyquist a utilizacdo de um condensador forma um semicirculo perfeito, o que
nao se verificava na analise dos graficos de Nyquist recolhidos experimentalmente. Para
ultrapassar este problema na simulagdo, o condensador de dupla camada passou a ser
representado através de um CPE que depende de uma variavel (a [58]) para determinar o
seu comportamento. Esta variavel encontra-se entre [0,1]. Se @ = 1, entao este elemento
comporta-se como um condensador puroe Q = Cp,;, se « = 0,0 CPE comporta-se como uma
resisténcia pura [29]. Desta forma, o CPE comporta-se como um condensador nao ideal
[60], pelo que sao usados para descrever com maior rigor as propriedades elétricas de
condensadores de dupla camada que se fazem sentir entre os elétrodos da bateria e o
eletrolito [63]. Em termos praticos, os semicirculos descritos por estes componentes
permitem ainda fazer estimativas quanto aos mecanismos de degradacao e aos valores de

SOH ou SOC da bateria em questao [56].

A implementacao do CPE veio aproximar o grafico de Nyquist obtido através dos modelos
equivalentes ao grafico obtido através dos dados experimentais. Permitiu o achatamento
dos semicirculos que demonstram os fenémenos relacionados com o desenvolvimento da
SEI e transferéncia de carga (representados graficamente pelos semicirculos). Desta forma
os valores dos parametros podem ser encontrados com maior rigor, visto que o grafico de

Nyquist estimado e o grafico experimental sobrepdem-se com maior exatidao.

A criacao do elemento Z,g- veio facilitar a combinacao de elementos mais utilizada nos

modelos equivalentes, pois trata-se de um paralelo entre um CPE e uma resisténcia [64]. A
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formulacao do calculo da impedancia deste componente provém do calculo do paralelo

entre as impedancias do CPE e resisténcia.

Para além destes elementos existe outro também muito utilizado especificamente na
modelacdo da difusdo dos eletroes nas baterias de litio, a impedancia de Warburg (W).
Como descrito na Tabela 2.2, esta pode assumir duas formulacoes distintas face ao
conhecimento (impedancia finita) ou desconhecimento (impedancia infinita) da espessura

da camada de difusdo [29], [51].

Tabela 2.2: Formulacao das varia¢bes da impedancia de Warburg utilizada em modelos equivalentes.

Componente Impedancia
Impedancia (infinita) de 1
Warburg (Zy,) Zw =0 (o) 2 (1)) (210)
Impedancia (finita) de o1 _ jw
Warburg (Zy,) Zw =0 (jw) 2 (1=)) tanh (8 (3)1/2) (2.11)

Sendo que o representa o coeficiente de Warburg, w a frequéncia angular, j representa a
unidade imaginaria, § a espessura da camada de difusdo Nernst e D o valor médio dos
coeficientes de difusdo. A equacdo de impedancia de Warburg infinita s6 é valida se a
camada de difusao for de espessura infinita, caso contrario a equacao de impedancia de

Warburg finita torna-se mais abrangente devido as variaveis necessarias para a configurar.

2.3 Revisao dos modelos na literatura

Os circuitos equivalentes elétricos podem ser divididos em dois grandes grupos: baseados
nos modelos de Thévenin e baseados na célula de Randles. O modelo equivalente de
Thévenin é o mais comum na modelacdo de baterias [42], caracteriza-se pela sua
simplicidade e facilidade de modelacao. Por sua vez, a célula de Randles é também um
modelo equivalente muito empregue quando se utiliza a EIS, pois introduz um condensador
Cp, € uma resisténcia Ry para simular os processos eletroquimicos. Estes modelos
equivalentes sdo compostos por uma fonte de tensao e por diversos componentes elétricos
que simulam o diferente comportamento eletroquimico da bateria tendo em conta os dados
obtidos.

Com intuito de conhecer os modelos elétricos equivalentes baseados em impedancia mais

utilizados, fez-se um estudo na literatura. Como referido anteriormente, estes modelos sdo
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baseados em medig¢oes EIS, que devido ao custo, duragao da aquisicao dos dados associados
e complexidade geral conduzem a um menor nimero de trabalhos na literatura face as
restantes alternativas. Na aquisicdo de um aparelho capaz de realizar medicoes de EIS é
geralmente fornecido também um software capaz de criar os modelos equivalentes e de
otimizar o valor dos parametros dos mesmos. Em alguns casos descritos, a técnica de EIS é
utilizada juntamente com outras técnicas de obtencao dos parametros. Nestes casos, 0s
circuitos desenvolvidos apresentam elementos e combinacoes que permitem a modelacao
da bateria exclusivamente através da técnica de EIS. Tentou-se procurar juntamente com
os modelos equivalentes os algoritmos utilizados regularmente para extrair os valores dos

parametros.

O trabalho [65] utiliza um Fractionary Order Model (FOM) para estimar os valores dos
componentes do circuito equivalente da bateria de litio, ilustrado na Figura 2.7. A escolha
deste modelo justificou-se pela simplicidade. O método desenvolvido combina dois
processos, em que o EIS é utilizado para identificar os parametros de ordem fracionaria
enquanto que pulsos de carregamento e descarregamento (HPPC) sdao utilizados para
identificar os restantes componentes. Este modelo utiliza uma resisténcia R,;,, para
representar a resisténcia 6hmica pura da bateria enquanto que a resisténcia de transferéncia
de carga (R.;) estd em paralelo com o primeiro componente de fase constante (CPE),
formando um componente Z .. Segue-se outro componente de fase constante (a 45°) que
representa as frequéncias mais baixas, este elemento é usualmente referido como

impedancia de Warburg.

cr

(v

0

Figura 2.7: Modelo equivalente desenvolvido em [65].

Tal como em [65], em [57] também sao utilizadas medicoes de EIS e HPPC na identificacao
dos parametros do modelo. Este modelo mantém os mesmos componentes do circuito

elétrico equivalente de [65] ilustrado na Figura 2.7.

Em [66] os autores aplicaram o algoritmo meta-heuristico Differential Evolution (DE) para
otimizar o valor dos parametros de um modelo equivalente proposto. Este modelo é
formado por uma resisténcia 6hmica seguida de uma combinacao de CPE e R, como se

ilustra na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Modelo equivalente desenvolvido em [66].

Recentemente, em [63] foi feito um estudo sobre a modelacdo do CPE em trés modelos
equivalentes, ilustrados na Figura 2.9. O primeiro, Figura 2.9 (a), é composto por uma
resisténcia 6hmica em série com um paralelo entre um CPE e uma resisténcia. O segundo,
Figura 2.9 (b), introduz uma bobina em série com a resisténcia 6hmica e com o paralelo
referido. Este modelo é também utilizado em [67]. O terceiro, Figura 2.9 (c¢), adiciona um

segundo paralelo entre um CPE e uma resisténcia ao primeiro modelo estudado.

()

Figura 2.9: Modelos equivalentes (a), (b) e (c) desenvolvidos em [63].

Em [68] é utilizada uma estimacao dos parametros do modelo equivalente através do
método de minimos quadrados. A qualidade dos resultados obtidos através deste método
estd relacionada com a estimativa inicial necessaria de cada parametro. Como descrito,
quando os parametros sao inicialmente igualados a zeros podem ocorrer erros na
aproximacao, criando um fitting dos graficos de Nyquist errado. Quando estes sdo
inicialmente definidos para valores expectaveis ou proximos produzem melhores
resultados. O modelo proposto em [68], ilustrado na Figura 2.10, é composto por trés

resisténcias 6hmica, uma bobina, dois CPE e uma impedancia de Warburg.
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Figura 2.10: Modelo equivalente desenvolvido em [68].

Em [69] os parametros de dois modelos equivalentes sao extraidos utilizando o algoritmo
Levenberg—Marquardt (LEVM) e varios algoritmos meta-heuristicos, nomeadamente
Evolution, Simulated Annealing (SA) e Particle filter (PF). Em [70] é utilizado o modelo
ilustrado na Figura 2.11 que consiste na combinac¢ao de uma resisténcia 6hmica em paralelo
com diferentes componentes (o primeiro com um condensador, o segundo com um CPE e o
terceiro com uma resisténcia, um condensador e um CPE em série).

c
| |
1

— CPE, - o

+ v e H
(_) Voo R, C

0

Figura 2.11: Modelo equivalente desenvolvido em [70].

O segundo circuito, ilustrado na Figura 2.12, tem por base medi¢des de impedancia de uma
bateria de litio. E formado por uma resisténcia 6hmica em série com um CPE que estd em

paralelo com uma resisténcia em série com um segundo CPE.

R, CPE,
———o
CPE,
R

CD \]()CV

Figura 2.12: Modelo equivalente desenvolvido em [69].

Em [71] sao usados quatro algoritmos de otimizacao meta-heuristicos: Genetic Algorithm
(GA), Particle Swarm Optimization (PSO), Ageist Spider Monkey Optimization Algorithm
(ASMO) e Differential Evolution (DE) para estimar os parametros de dois modelos

equivalentes. Para verificar a assertividade destes algoritmos, sao simulados carregamentos
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e descarregamentos tendo em conta os diferentes valores dos parametros obtidos através
dos diferentes algoritmos. Estes graficos sao depois comparados com os graficos fornecidos
pelo fabricante, fazendo assim uma comparacdo do desempenho dos métodos

desenvolvidos.

O primeiro modelo, Figura 2.13(a), é composto por uma resisténcia 6hmica em série com
uma resisténcia em paralelo com um condensador. Enquanto que o segundo modelo
proposto, Figura 2.13(b), adiciona ao primeiro modelo um paralelo entre uma resisténcia e
um condensador. Também em [60] é utilizado este modelo para modelar o comportamento

de uma bateria e extrair os parametros que o caracterizam.

C, C, C,

e e

o (ver

(@ (b)

Figura 2.13: Modelo equivalente desenvolvido em [71].

2.4 Mecanismos de envelhecimento

A medida que as baterias de litio sdo utilizadas, os seus ciclos de vida aumentam, o que
deteriora o seu desempenho inicial. Durante a vida da bateria a sua resisténcia interna
aumenta e a capacidade diminui, até chegar ao ponto de EOL, usualmente atingido quando
esta perde 20% da sua capacidade inicial ou quando a sua resisténcia interna ultrapassa os
10 % do valor inicial [43]. Apos este ponto, as baterias podem ser recicladas ou reutilizadas
em aplicacoes de segunda vida menos exigentes. Estas aplicacoes requerem um
conhecimento das propriedades atuais da bateria, nomeadamente a sua capacidade e
preferencialmente a sua resisténcia interna, para que a sua utilizacao seja adaptada as suas
condicbes. A EIS é um método utilizado na caracterizacdo de baterias, utilizado com o
intuito de saber o estado da mesma e quais os fenémenos eletroquimicos em evidéncia.
Através desta técnica consegue-se averiguar o presente estado da Dbateria e,
consequentemente, quais os mecanismos de envelhecimento mais relevantes durante os
ciclos de vida passados. O indicador utilizado para avaliar o estado da bateria, comparando

um desempenho especifico com o desempenho original da mesma bateria, ¢ SOH. Provém
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do decréscimo da capacidade da célula e do aumento da resisténcia interna face aos valores

iniciais [72], [73].

Para se determinar o valor do SOH é necessario realizar testes de degradacao da bateria, em
que a sua resisténcia interna aumenta e a capacidade diminui. Existem duas formas de
testar a degradacao numa bateria, através da aplicacao de ciclos de vida (envelhecimento
ciclico) ou testes de repouso programado (envelhecimento programado) [72]. O
envelhecimento ciclico consiste no carregamento e descarregamento de uma bateria até
uma paragem pré-definida, em que todas as variaveis sao definidas, nomeadamente os
métodos de carregamento e descarregamento, o tempo de repouso, a corrente aplicada, a
profundidade de descarregamento (DOD) e a temperatura. J4 o envelhecimento
programado consiste no armazenamento de baterias com um SOC especifico durante um
predeterminado tempo a uma predeterminada temperatura. Ambos causam a degradacao
da bateria, mas diferem nos resultados obtidos e nos principais mecanismos de degradacao.
Em adicdo a estes métodos, as baterias também podem ser caracterizadas através de um
método fisico-quimico em que as baterias sdo abertas e é feita uma andlise aos seus
componentes. As técnicas mais utilizadas neste processo sdo baseadas em raios X,

microscopia eletronica ou espectroscopia [72], [73].

Na literatura sao identificados varios mecanismos de envelhecimento de uma bateria de
litio; crescimento da SEI, decomposicao da SEI, revestimento de litio ou formacao de
dendrites, perda de material ativo do anodo, decomposicao do eletrolito, alteracoes
estruturais do catodo, corrosdo dos coletores de corrente e formacgao de CEI e redugio da
transferéncia de carga [72], [74] e [75]. Estes mecanismos levam a degradacao da
capacidade da bateria, nomeadamente a perda de ides de litio e perda dos materiais ativos
nos elétrodos. Por sua vez, estes efeitos sao notados pelo decréscimo da capacidade da
bateria face a capacidade original e também pelo decréscimo da disponibilidade de poténcia
face a original. Estes mecanismos de degradacao sao causados por diferentes fatores, como
por exemplo: temperatura, SOC, elevadas correntes de carregamento e descarregamento e

gama de tensoes de operacao (tensoes baixas e elevadas) [74].

Os principais mecanismos de degradacao observados nos testes de envelhecimento ciclico
sdo a perda do material ativo nos elétrodos e a formacao de revestimento de litio. Nos testes
de envelhecimento programado, o principal mecanismo de degradacao observado ¢é a

evolucao de camadas na interface entre o eletroélito e os elétrodos [76].

O eletrolito da bateria estd em constante contacto entre elétrodos para promover o
transporte de i0es de litio durante o funcionamento da bateria. Como consequéncia deste

contacto permanente, a medida que os ciclos de vida da bateria aumentam tende-se a
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formar uma pelicula sobre o anodo composta pela decomposicao do eletrdlito, denominada
de SEI. Forma-se principalmente nos primeiros ciclos de vida da bateria [73], [75]. Apesar

de também acontecer no catodo, esta formacao é mais preponderante no anodo [72].

O revestimento de litio é descrito como um produto de reagoes parasitas ocorrentes durante
o carregamento da bateria [75]. E formado pela precipitacdo do litio na superficie do 4nodo
[73]. Durante a criacao desta pelicula, pode existir a constituicdo de dendrites na sua
superficie. Estas formacoes acabam por deteriorar a conexdo entre eletrélito e elétrodo,

consomem material ativo de litio e sdo também responséveis por falhas no separador [73].

A exfoliacao da grafite e a fratura de particulas de grafite sdo causadas pela reducao do
eletrolito dentro do elétrodo de grafite, intercalacdo do solvente e formacao gasosa dentro

da grafite. Estas levam a degradacao acelerada do anodo [75], [73].

A intercalacdo de litio e o respetivo processo inverso causam uma variacao no volume do
eletrdlito, o que por sua vez induz forcas mecanicas nos elétrodos e aumentam a
probabilidade de fraturas de particulas do catodo e alteracao da sua estrutura mecanica
[73]. Para além das forcas mecanicas a que o catodo esté sujeito, a dissolucao de material
ativo do céatodo é a principal causa da degradacao do catodo. Ocorre principalmente em
catodos constituidos por manganés e a dissolucao deste no eletrdlito influencia muito o
envelhecimento da bateria [73], [75]. Também a formacao de CEI (Interface Catodo

Eletrolito) influencia a disponibilidade do material ativo no catodo [72].

Os coletores de corrente tém a fun¢ido de conduzir corrente ao longo da bateria de uma
forma uniforme, de modo a chegar a todos os elementos ativos [73]. Os materiais
constituintes, aluminio para catodos e cobre para anodos, sdo propensos a corrosao [73]. A
corrosao dos coletores de corrente pode ocorrer quando a bateria é descarregada em
demasia ou quando a bateria é operada com um SOC baixo [75]. Por sua vez, esta corrosao
destroi a uniformidade ao longo do coletor de corrente, havendo zonas em que a impedancia

aumenta, o que leva ao desenvolvimento de outros mecanismos de degradacao.

Em baterias de litio NMC os mecanismos de degradacao mais ocorrentes e significativos sao
o revestimento de litio, a decomposicao de eletrdlito, o crescimento e decomposigao da SEL.
Estes sdo responsaveis por 64 % dos casos, enquanto que os restantes sio referentes a perda

de material ativo nos elétrodos negativo e positivo [72].

Na Figura 2.14 estao representados os mecanismos de degradacdo, assim como os seus

efeitos e a sua influéncia na bateria.
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Figura 2.14:Mecanismos de degradacao mais ocorrentes em baterias de litio e os respetivos efeitos. Adaptado
de [74].

Tal como retratado na Figura 2.14, as consequéncias da acao destes mecanismos de
envelhecimento nao sao tnicas para cada efeito. Nao é possivel criar uma ligacao exclusiva
entre um mecanismo e um efeito, pois alguns partilham os mesmos efeitos na bateria. Estes

podem ser agrupados consoante a sua a¢cao nos componentes das baterias [72], [74]:

e Perda de litio, em que os i0es de litio sao consumidos por reacoes parasitas como a
formacao de SEI, revestimento de litio ou reacoes de decomposicao [741];

e Perda de material ativo do anodo, em que este nao permite a insercao de litio, devido
a rutura das particulas constituintes, perda de contacto elétrico ou devido ao
crescimento de peliculas que ocupam area do elétrodo previamente ativa [73], [74];

e Perda de material ativo do catodo, em que este ndo permite a insercao de litio, devido

a rutura de particulas constituintes ou perda de contacto elétrico [73], [74].

Além destes trés efeitos mais evidentes e preponderantes, em [73] é referido outro efeito
relativo ao separador. A degradacao do separador, como referido anteriormente, provém do
revestimento de litio e formacao de dendrites. Além deste mecanismo, existe a diminuicao
e fecho dos poros constituintes proveniente do aumento de temperatura ou aumento dos

ciclos da bateria [73].

Através da aplicacao da técnica EIS ¢ possivel determinar o mecanismo de degradacao em
evidéncia numa bateria [75]. Os graficos de Nyquist obtidos permitem determinar os

mecanismos e a sua preponderancia na bateria, como ilustrado na Figura 2.15.
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Figura 2.15: Grafico de Nyquist com os mecanismos de degrada¢ao mais usuais nas diferentes areas. A preto o
grafico original com o ciclos e a verde o grafico com varios ciclos.

Estes efeitos tornam-se visiveis na utilizacao da bateria, em que a perda de litio e as perdas
dos materiais ativos nos elétrodos levam a um decréscimo da capacidade da bateria,
enquanto que as perdas dos materiais ativos nos elétrodos por si s6 trazem um decréscimo

na poténcia da bateria.

O estado de algumas variaveis intrinsecas a bateria, como o SOH e o SOC, assim como
variaveis extrinsecas, como a temperatura ou a humidade, influenciam o envelhecimento
das baterias [73]. A medida que estas variaveis chegam aos limites da sua operacdo
(temperaturas altas, SOC baixo, humidade elevada, SOH muito préximo da EOL, ...),
acabam por progressivamente acelerar a acdo dos mecanismos de degradacdo. Os
mecanismos de degradacdo descritos sdo catalisadores na aproximacao da bateria ao seu
EOL, pelo que influenciam de grande forma a utilizacdo das baterias sob circunstancias

adversas [73].

2.5 Algoritmos de otimizacao meta-heuristicos

Os algoritmos meta-heuristicos bio-inpirados tém surgido como ferramentas tteis na
otimizacao de problemas matematicos. Estes algoritmos podem ser classificados em funcao
do nimero de avaliacoes realizadas a cada iteracao, podendo ser baseados numa trajetoria
(um tunico individuo ou agente) ou numa populacao de agentes que cooperam entre si ao
explorar o espaco de procura multidimensional e, assim, encontrar solucoes de elevada
qualidade. De facto, tem-se verificado, nos tltimos anos, uma clara tendéncia para a

utilizacdo de métodos meta-heuristicos populacionais sendo possivel encontrar intimeros
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métodos na literatura, como por exemplo: Particle Swarm Optimization [77], Grey Wolf
Optimizater [78], Whale Optimization Algorithm [79], Differential Evolution [88], Horse
Herd Optimization Algorithm [80], Mayfly Optimization Algorithm [81] ou Chimp
Optimization Algorithm [82]. Face a existéncia de uma grande quantidade destes
algoritmos de otimizacao na literatura, pretendeu-se fazer uma revisao dos mais utilizados

em processo similares ao abordado neste trabalho.

2.5.1 Particle Swarm Optimization (PSO)

O algoritmo Particle Swarm Optimization (PSO) baseia-se no comportamento dinamico
encontrado em grupos de varios animais, nomeadamente em peixes e passaros [77]. Estes
adaptam o seu trajeto tendo em conta o seu objetivo. O movimento realizado é diferente
quando a tarefa consiste em encontrar comida, parceiro/a ou identificar predadores. No
algoritmo, cada individuo da populacao é representado por uma particula (ou agente) que,
por sua vez, representa uma possivel solucao. Este algoritmo pretende envolver a populagao
na procura de uma solucao 6tima, avaliando o desempenho de cada particula tendo em
conta uma fungao objetivo. A cada iteracdo é atribuida uma velocidade a cada particula,
tendo em conta o seu melhor desempenho (xpbest) e o melhor desempenho da populagao
(xgbest). Através das equacoes (2.12) e (2.13), as particulas atualizam a sua velocidade e

posicao [83].

Vaa(it +1) = yvgq(it) + iy (presta‘d (it) — xa‘d(it)) + ¢,7y (xgbestd (it) — xqq (it)) (2.12)

Xqa(it +1) = x4 4(it) + v, 4(it + 1) (2.13)

Em que it representa a iteragdo atual, a o agente, v, 4 a velocidade do agente na iteracdo it,
x o fator de inércia, d a dimensao do problema de otimizacdo, x, 4 a posi¢ao do agente na
iteracao it, c; e c- as constantes de aceleragao cognitiva e social, r; e - 0s naimeros aleatorios
com uma distribuicdo uniforme entre [0, 1], xpbest, a melhor posi¢cdo encontrada pelo

agente a até ao momento e xgbest,; a melhor posicao global da populacao até o momento.
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2.5.2 Grey Wolf Optimizater (GWO)

O algoritmo Grey Wolf Optimizater (GWO) é inspirado no comportamento social dos lobos
cinzentos [78]. Estes vivem em alcateias (populacdo) com uma hierarquia e uma técnica de
caca bem definidas. O membro dominante da alcateia é o alpha que esta encarregue pelo
controlo da alcateia e das suas ac6es. No segundo nivel hierarquico encontra-se o lobo que
ajuda o alpha nas tomadas de decisao e imposicao das regras na populacio, designado de
beta. No terceiro nivel hierarquico encontra-se o lobo delta, seguindo-se os lobos omega
(subordinados pelos lobos nos niveis acima). Também a caga partilha os niveis hierarquicos
do comportamento da alcateia, desta forma a melhor posicdo da solucdo global é

denominada de alpha (x,), a segunda melhor de beta (xz) e a terceira de delta (x5). A

técnica da caca pode ser dividida em quatro etapas: cercar, cacar, atacar e procurar a presa.

Estas quatro etapas estao interligadas, onde os parametros de controlo A, e g estabelecem
o equilibrio entre os mecanismos de diversificacdo e de intensificacdo, descritos pelas

equacoes (2.14) e (2.15):

Ag=2gn—yg (2.14)

g=2-2 it (2.15)
itermax

Em que r; é um namero aleatério com uma distribuicao uniforme entre [0, 1] € itery,

representa o nimero maximo de iteracoes permitidas.

A etapa de procura da presa favorece o mecanismo de diversificagdo, obrigando os agentes
a divergir da melhor solucao global encontrada até ao momento. Isto acontece quando |4,
> 1; nas restantes etapas o mecanismo favorecido é o de intensificagdo, onde os agentes sao
forcados a descobrir novas solugdes perto da melhor solucao global até ao momento.
Através destes mecanismos é favorecida a procura de uma nova posicao através das

equacoes (2.16), (2.17) e (2.18):

Dyg = |Ca Xaq (it) —x44 (iD)], Dgq= | Ca Xga (it) —Xqq @],

Dsa=1 Cqxsq (it) + xq4 (it) |

(2.16)

S1,a=Xqq (it) —Aqg Daa, S2a=%ga (it) = Ag Dga, S34=X54 (it) —Aqg Dsq (2.17)
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S1,atS2atS34

3 (2.18)

xa'd (lt + 1) =

Onde D, 4, Dg 4 € D4 representam a distincia entre os agentes, C; € um niimero aleatorio
com uma distribui¢ao uniforme entre [0, 2], x4 4, Xg,q € X54 representam as posicoes dos

agentes «, B e §, respetivamente e x, 4 representa a posicao do agente a.

2.5.3 Whale Optimization Algorithm (WOA)

O Whale Optimization Algorithm (WOA) simula o comportamento das baleias-de-bossa na
procura por alimento [79]. Estas baleias tém uma técnica de caca muito caracteristica, na
qual formam uma rede de bolhas para trazer o cardume mais préoximo da superficie e
comecar o ataque. Esta técnica pode ser dividida em trés etapas: circundar a presa, cacar

com rede de bolhas e procurar a presa.

A primeira etapa favorece o mecanismo de intensificacdo em que os agentes reconhecem a
localizacdo da presa e circundam-na. Os agentes movimentam-se fazendo uma busca local
tendo em conta a melhor posi¢io obtida até ao momento. Este comportamento pode ser

descrito por (2.19) e (2.20):
Dy = |Cq xgbest,(it) — x4,q4(it)] (2.19)
Xqq(it + 1) = xgbesty(it) — AgDyq (2.20)

Em que a representa o agente, D, ; representa a distancia entre os agentes, it indica a
iteracdo atual, A, representa um parametro de controlo que varia entre [—f, 8], € um fator
decrescente em funcdo das iteracdoes, C; um numero aleatéorio com uma distribuicao
uniforme entre [0,2], x, 4 € a posicao do agente a e xgbest, é a melhor posicao global da

populacao.

A préxima etapa simula o comportamento das baleias na acdo de caca através da técnica da
rede de bolhas. Esta acao pode ser dividida em dois processos que favorecem o mecanismo
de intensificacao. O primeiro processo consiste numa pesquisa local aleatéria em funcao de
um determinado raio de acdo (distancia entre agentes) e o segundo estabelece uma
trajetoria, em espiral, do agente até a melhor solucdo encontrada até ao momento. O
equilibrio e harmonia destes processos sao controlados em funcao de uma probabilidade
(p), pelo que na simulacao se atribui uma probabilidade de 50%. Esta etapa é descrita pelas

equacoes (2.21) e (2.22).
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D’a,d = [Xgbest,d (it) - Xa,d 3] (2.21)

xgbesty(it) — AgDg 4, » <05

D'y 4 P cos(2nU) + xgbesty(it), p =05 (2.22)

xa’d(l‘t + 1) = {
Em que D', 4 é a distancia entre o agente a e a melhor solu¢do encontrada até ao momento,
bl é a contante que define a forma da espiral logaritmica, e U um ntimero aleatério com uma

distribuicao uniforme entre [—1,1].

A tltima etapa favorece o mecanismo de diversificacao e consiste na procura da presa. A
nova posicao do agente a é determinada com base na posi¢ao de um outro agente escolhido

aleatoriamente e pertencente a populacao. Esta etapa é dada pelas equacoes (2.23) e (2.24).

Da,d = |Cdxra,d(it) - xa,d(it)l (2-23)

xa,d (it + 1) = xra,d(it) - AdDa,d (2-24)

Onde x,, 4 representa a posi¢cao de um agente escolhido aleatoriamente.

2.5.4 Differential Evolution (DE)

O algoritmo Differential Evolution (DE), inicialmente proposto em [84], baseia-se na
evolucdo e na selecdo natural das espécies, onde os individuos (agentes) com maior aptidao
sobrevivem, prosperam e geram novos descendentes. Inicialmente, os agentes sdo
distribuidos aleatoriamente pelo espaco de procura multidimensional e, através das
operacoes de mutacdo e cruzamento, sao gerados novos agentes que convergem para a
melhor soluc¢ao global. O seu desempenho depende fortemente da operagao de mutacao e
da operacao de cruzamento escolhidas (binomial ou exponencial). Este algoritmo divide-se
em trés etapas principais: mutacao, cruzamento e selecao [84], [85], [86]. Um agente (a,)
selecionado aleatoriamente sofre uma operagao de mutagdo que provém de uma diferenca
vetorial entre agentes (a- e a3), ponderada pelo fator de mutacao (F). Assim, a posicao do

novo agente (m, 4), dada pelo processo de mutacao, é descrita pela seguinte equacao:

Ma,a @it) = Xa1,d (@ +F (xaz,d(it) — Xa3,d (it)) (2-25)

Onde x414, Xq24 € Xg34 Tepresentam agentes mutuamente exclusivos selecionados

aleatoriamente e F o fator de mutacao que varia entre [0, 2].
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Na etapa do cruzamento, tipicamente, aplica-se a técnica binomial ou a exponencial. A
técnica binomial, mais utilizada na literatura, garante que o agente gerado pela operacao de
cruzamento tenha uma componente (dimensdao) do agente criado pela operacao de

mutacio, equacao (2.26):

Mg q(it) ,se (n < CRouj =17,)

Uga(it) = {xa‘d (it),se (;, > CRou] #13) (2.26)

Onde u,, representa o agente gerado pela operacdo de cruzamento, CR o fator de
cruzamento com valor entre [0,1], r; € um ntimero aleatério com uma distribui¢cao uniforme
entre [0,1], », um ntmero inteiro aleatério entre [1,d], d a dimensdao do problema de

otimizacao e J um namero inteiro entre [1, dJ.

A etapa de selecdo, de forma elitista, permite selecionar o agente com maior aptidao. Se o
agente gerado pela operacao de cruzamento apresenta um melhor desempenho (aptidao)
que o agente que lhe deu origem (xa,d), este transita para a geracao seguinte. Caso nao se
verifique, o agente gerado pela operacao de mutacao ndo transita para a proxima geracao,

como demonstrado na equacao (2.27):

{se fug,(it)) < f(x,(it)), entdo x, (it + 1) = u,(it) (2.27)

se f(ug(it)) > f(x,(it)), entdo x, (it + 1) = x,(it)

38



Capitulo 3
Hardware desenvolvido e procedimento

experimental

Neste capitulo pretende-se fazer uma descricdo dos equipamentos utilizados no trabalho
experimental, assim como as montagens necessarias, programacao envolvida e algoritmos
pesquisados e desenvolvido. O funcionamento normal de uma bateria depende de diversos
fatores intrinsecos e extrinsecos, em que o estado da bateria e as suas caracteristicas de
funcionamento sao alteradas. Um dos principais fatores extrinsecos é a temperatura, pelo
que foi necessaria a criagdo de uma camara térmica para manter a temperatura constante,
com diferentes valores, durante os testes. Desenvolveu-se um setup experimental com o
intuito de aplicar a técnica EIS a uma bateria sob diferentes condi¢des de operacgdo
(temperatura e SOC). Para isso, desenvolveu-se o hardware e o software necessarios para
implementar os testes de impedéancia. Pretendeu-se utilizar os resultados obtidos dos testes
EIS para modelar a bateria testada criando, desta forma, um modelo da bateria Li-ion. Para
completar este estudo implementou-se o mesmo teste sob varias temperaturas e aplicou-se
um processo de envelhecimento ciclico de modo a avaliar a alteracao dos graficos de Nyquist
obtidos e, consequentemente, verificar as alteracoes no estado da bateria. Além disso, foi
desenvolvido um algoritmo de otimizagdo meta-heuristico para determinar os valores dos

componentes do modelo equivalente desenvolvido.

3.1 Hardware desenvolvido

O ambiente de implementacdo da unidade de controlo e aquisicio de dados dos
procedimentos experimentais escolhido foi o Matlab®. Esta esta ligada a uma fonte de
alimentacdo Rigol DP811A utilizada no carregamento a corrente constante e tensdo
contante (CC/CV) da bateria a uma carga resistiva Rigol DL3021A utilizada no
descarregamento CC da bateria, a um multimetro digital Rigol DM3058E e a um
microcontrolador e a uma placa de medicao EIS Analog Devices CN0510. A comunicacao
entre os equipamentos Rigol e a unidade de controlo e aquisicao é feita através do protocolo
de comunicacao Standard Commands for Programmable Instruments (SCPI). Enquanto

que a comunicacdo entre o microcontrolador e a placa de testes é realizada através do
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protocolo Serial RS-232. A bateria testada foi uma SAMSUNG SDI ICR18650-26H, com

capacidade de 2600 mAh, tensao nominal de 3,6 V e sem qualquer uso prévio [87].

A aplicacdo da técnica EIS foi feita com uma periocidade predefinida, pelo que a sua
montagem permite o acoplamento e desacoplamento sem interferéncia nos outros circuitos.
O circuito de aquecimento da camara térmica é composto por uma segunda fonte de
alimentacdo e um elemento resistivo, ambos controlados através de um microcontrolador.
A temperatura foi medida utilizando trés termistores NTC de 10 kQ, dois situados em
extremos opostos da camara térmica e um outro na superficie da bateria. O valor da
temperatura é extrapolado utilizando a equacgao Steinhart-Hart. A temperatura interior da
camara térmica foi determinada pela média dos valores obtidos por segundo pelos sensores

de temperatura referidos anteriormente.

A camara térmica foi construida com placas de MDF, um tampo de vidro e uma cobertura
de XPS, que permitiu também mitigar as oscilacoes de temperatura sentidas nas
experiéncias e reduzir o tempo necessario para atingir as temperaturas desejadas, e esta
mostrada na Figura 3.1. Os equipamentos utilizados, associados a camara e ao

procedimento experimental, estdo ilustrados na Figura 3.2.

Figura 3.1: Camara térmica desenvolvida.
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Figura 3.2: Diagrama da montagem dos equipamentos utilizados com a legenda das ligacoes entre eles.

3.2 Procedimento experimental

3.2.1 Aplicacao da técnica EIS

Os testes EIS decorreram antes do inicio do envelhecimento ciclico e apos o final deste.
Sendo que o primeiro teste foi feito com o ciclos e o segundo com 100 ciclos de vida. A placa
de testes utilizada foi a Analog Devices CN0510. As frequéncias de teste variaram entre
0,5 H, e 2000 H,, com cinquenta valores distribuidos ao longo do intervalo. Estes intervalos
foram escolhidos experimentalmente para incluir a parte indutiva e as frequéncias médias

do grafico de Nyquist.

Na Figura 3.3 esté ilustrada a sequéncia de procedimentos a realizar na aplicacao da técnica
EIS. Esta aplicagdao envolve quatro agdes: repouso, aplicagao do teste EIS, carregamento e

descarregamento.
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Figura 3.3: Procedimento da aplicacao da EIS.
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Em [88] é estudada a influéncia dos tempos de repouso curtos precedentes a aplicacao de
testes EIS, tendo-se verificado que o teste com 10 minutos de repouso obtinha resultados
mais coerentes do que tempos mais curtos, de 2 ou 5 minutos. Num estudo mais
aprofundado do mesmo autor [89], sdo disponibilizados diferentes graficos de Nyquist
provenientes de medic¢Ges de impedancia que tiveram periodos de repouso até 15 horas. Os
autores aconselham um periodo de repouso de 4 horas, no entanto, através da analise dos
graficos de Nyquist fornecidos concluiu-se que a diferenga a partir de 20 minutos de
repouso é relevante, mas nao preponderante nos resultados. Pelo que no trabalho
experimental aqui desenvolvido adotou-se um periodo de repouso de 20 minutos entre

aplicacoes de EIS.

A camara térmica desenvolvida permite manter temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C. O
microcontrolador controla a placa de testes EIS, mantendo-a inativa durante o aquecimento
da camara térmica, ativando-a apenas apos os 10 minutos. Este temporizador tem o
proposito de deixar subir a temperatura da bateria devido a sua resistividade térmica face

ao ar circundante. Apo6s os 10 minutos, da-se inicio aos testes EIS.

A bateria foi carregada totalmente com carregamento CC/CV e, para levar a bateria ao SOC

desejado, foi aplicado um descarregamento CC.



3.2.2 Aplicacao do envelhecimento ciclico

Para avaliar o envelhecimento da bateria ap6s um determinado tempo de operacdo, a
bateria foi sujeita a um processo de envelhecimento ciclico de 100 ciclos. Apds este processo,
sucedeu-se um novo teste EIS, sob as mesmas condi¢oes adotadas no primeiro, de forma a
determinar as implicagdoes na bateria, observando-se assim a variacao nos graficos de
Nyquist criados, a influéncia no SOH, no EOL e a preponderancia dos mecanismos de

envelhecimento.

A aplicacdo de ciclos de vida a bateria permite estudar a progressao do envelhecimento da
mesma através das medicoes de impedancia e dos graficos de Nyquist obtidos. Na Figura
3.4 esta representado um diagrama do processo utilizado na aplicacao do envelhecimento

ciclico.

C1clo nimero
Repouso Carregamento

Descarregamento Repouso

~_

Figura 3.4: Sequéncia da aplicacdo do envelhecimento ciclico.

Em [72] os autores fazem uma sintese de inimeras experiéncia laboratoriais em que sao
aplicadas diferentes correntes, temperaturas e DOD a diferentes baterias com intuito de
avaliar o impacto do envelhecimento ciclico na bateria. Grande parte das experiéncias
relatadas aplicam centenas de ciclos de vida a bateria, algumas, como em [90], de milhares
de ciclos. Devido ao curto espaco de tempo disponivel para o trabalho experimental,

decidiu-se aplicar a bateria 100 ciclos, estabelecendo os valores referidos.

O método utilizado no carregamento da bateria foi o CC/CV, vastamente utilizado na
induastria e adotado em varios estudos [43], [91], enquanto que o método escolhido para o
descarregamento foi o CC. Para além do reconhecimento destes métodos na literatura [43],

[92], [90], [72], também o fabricante aconselha a aplicacdo dos mesmos [87].
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O programa de carregamento comeca por inicializar as variaveis necessarias no decorrer do
programa e estabelece uma ligacao com a fonte eletronica e o multimetro digital. Inicializa-
se uma funcao que faz trés medicoes de tens@o na bateria e que verifica se a média destas é
inferior a 4,2 V. Se for maior ou igual a este valor, significa que a bateria se encontra
carregada e por isso o programa termina. Se a condicao se verificar, inicia-se o primeiro
estagio do método de carregamento CC/CV, através da aplicacdo de uma corrente constante.
A corrente a aplicar é de 1,3 A até o limite de 4,2 V ser atingido. Quando este é atingido, o
nivel de tensdo é definido em 4,2 V e a corrente aplicada decresce até ao patamar minimo
definido de 0,2 A. Quando a corrente € menor que este valor, o carregamento ¢ finalizado.

Um limite méaximo de 4,25 V foi aplicado como critério de seguranca.

O programa de descarregamento CC desenvolvido comeca por inicializar as variaveis do
programa e estabelece uma ligacdo com a carga eletrénica e o multimetro digital. Para
efetuar o descarregamento, a bateria é submetida a uma corrente continua de 1,3 A até se
atingir o valor de SOC pretendido ou a tensao de cut-off de 2,75 V [87]. Quando a tensao da

bateria é inferior a estes limites, o descarregamento termina.

Existem varios métodos na literatura para determinar o SOC da bateria, os mais utilizados
sdo o da contagem de Coulomb, da tensdo em circuito aberto, de lookup table ou através de
modelos equivalentes [93], [56]. A contagem de Coulomb foi utilizada neste trabalho para
determinar a paragem correspondente ao SOC pretendido [93]. Simultaneamente, foi
utilizada a técnica de tensdo em circuito aberto suportada pelos dados do fabricante como
backup. No final, os dados obtidos através desta técnica sdo utilizados na criacao de graficos

comparativos.

O fabricante da bateria aconselha o tempo de repouso de uma hora entre o carregamento e
o descarregamento [87]. Porém, verificou-se que seria necessario um repouso de 2 horas
antes da aplicacao do EIS. Assim, experimentalmente, utilizou-se duas horas apds cada
carregamento e descarregamento, pois a corrente utilizada de 1,3 A foi maior que a testada
em [87], 520 mA. Desta forma o fabricante informa que a capacidade relativa descarregada

teria um decréscimo de 5% [87].
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3.3 Modelos matematicos

Pretendeu-se desenvolver um algoritmo que replicasse os graficos de Nyquist obtidos com
o menor erro possivel. Desta forma seria possivel adequar o algoritmo para extracao dos
valores dos componentes elétricos utilizados no modelo equivalente, permitindo a

modelacao da bateria para as condigoes testadas.

3.3.1 Modelos utilizados

O primeiro modelo, ilustrado na Figura 3.5, simula a curva obtida na seccao capacitiva do
grafico de Nyquist. O modelo equivalente definido é composto por uma fonte de tensao,
uma resisténcia e um elemento ZARC. Através do circuito da Figura 3.5 foi possivel
desenvolver a expressao da impedancia deste circuito tendo em conta as expressoes

definidas na Tabela 2.1:

Z=Ro+ Zune = Ro + CPE [/ Ry = Ry + Q(]_wl)al) — (3.1)
R, CPE
R,
O
O

Figura 3.5: Modelo equivalente elétrico de impedancia desenvolvido

A escolha deste modelo equivalente elétrico justifica-se pela analise dos graficos obtidos
experimentalmente da Figura 3.6. Pelas medi¢oes EIS foi possivel concluir que os graficos
de Nyquist conseguidos n3ao demonstravam um segundo semicirculo na regido da
resisténcia da transferéncia de carga, justificando a escolha da utilizacao de apenas um
componente Z, . Da mesma analise concluiu-se também que nao se obteve dados na regiao
de baixas frequéncias, pelo que a adi¢cao de outro elemento de fase constante (impedancia
de Warburg) nao é necessaria. Ja a variacao do a; leva o componente CPE a demonstrar um
comportamento variavel, nomeadamente um comportamento capacitivo (a; = 1), resistivo

(¢; = 0) ou uma combinacao entre eles (0 < a; < 1).
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Figura 3.6: Grafico de Nyquist de uma bateria SAMSUNG ICR18650-26H a 25°C.

Apoés testes experimentais verificou-se que era possivel a inclusao da parte indutiva no
grafico sem deterioramento da qualidade dos resultados obtidos. Assim, foi selecionado um
segundo modelo, ilustrado na Figura 3.7, que contempla uma bobina no circuito elétrico
equivalente. O modelo equivalente definido é composto por uma fonte de tensdo, uma
bobina, uma resisténcia e um elemento ZARC. A bobina (L) corresponde a parte indutiva, a
resisténcia individual (R,) representa a resisténcia puramente éhmica da bateria e um

elemento Z,- corresponde ao semicirculo visivel nos graficos da Figura 3.6.

O

O

Figura 3.7: Modelo equivalente elétrico de impedéancia desenvolvido.

Partindo do modelo definido na Figura 3.7, foi possivel desenvolver a expressao da

impedancia deste circuito tendo em conta as expressoes definidas na Tabela 2.1:

Ry (3.2)
(R Qw)*) +1

Z:L+R0+ZARC:L+R0+CPE//R1:}(I.)L+R0+

A escolha deste modelo justifica-se pela analise dos graficos de Nyquist obtidos através de
medicoes EIS. Nos modelos equivalentes elétricos os componentes constituintes retratam

0s processos eletroquimicos existentes na bateria previamente descritos, pelo que cada
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componente adicionado corresponde a uma alteragdo na simulacao visivel no grafico de
Nyquist. Cada adicao de componentes ao circuito equivalente tem de ter um fundamento na
eletroquimica da bateria, pelo que a adicdo excessiva de elementos acaba por aumentar a

complexidade do modelo e da identificacao dos parametros.
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Figura 3.8: Grafico de Nyquist de uma bateria SAMSUNG ICR18650-26H a 25°C com a parte indutiva.

3.3.2 Formulacao do problema

O objetivo da formulagdo do problema consiste na minimizacao do erro entre os dados
medidos experimentalmente e os dados estimados. Na literatura, este erro é

frequentemente quantificado por meio dos seguintes indices de desempenho [83]:

Erro absoluto (AE):
N
AE =Z|Zi_2i| (3.3)
i=1
Erro médio absoluto (MAE):
1 N
MAE =~ Z 1Z; — 2, (3.4)

Soma residual dos quadrados (SSE):

SSE = Z(Z" —2,) (3.5)
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Erro quadratico médio (RMSE):

1 N .
RMSE = J— Z (Z, - 2)? (3.6)
N £uj=
Com N arepresentar o conjunto de pontos medidos experimentalmente, i 0 nimero inteiro
representativo do ponto experimental (compreendido entre [1,N]) e Z; e Z; o valor da

impedancia medida experimentalmente e estimada, respetivamente.

A formulacao escolhida para quantificar o erro foi a AE. No entanto, devido a diferenga entre
as ordens de grandeza que caracterizam as partes real e imaginaria da impedancia, surgiu a

necessidade de mapear os valores obtidos entre [0, 1], de acordo com a seguinte formula:

(Zn,max - Zn,min) (Zi - Zmin)

7 =
" (Zmax - Zmin)

+ Zn,min (3-7)

Onde Z,, 1,4, € 0 valor maximo definido para o intervalo de normalizacao (Z,, ;max = 1), Zy min
o valor minimo definido para o intervalo de normalizacao (Z,, ,,;, = 0), Z; a impedancia
medida experimentalmente e Z,,,, € Z,,i, 0s valores maximo e minimo da impedancia
medida experimentalmente. Assim, através da equacdo (3.3) € possivel definir a funcao

objetivo do problema de otimizacao através da seguinte expressao:

N
Fobj = minZ|Zm- - Zrl + |Zlm — Zlm| (3'8)
i=1

Em que Z, ; representa os valores da parte real da impedancia obtida experimentalmente,
7, os valores estimados da parte real da impedancia, Z;,, os valores da parte imaginaria da
impedancia obtida experimentalmente e Z;,, os valores estimados da parte imaginaria da
impedancia. Ap6s a formulacdo do problema, foi necessario adaptar e desenvolver uma
metodologia para identificar o valor dos parametros que caracterizam o modelo equivalente
correspondente. Trata-se de um problema de otimizacdo, objetivando a extracdo de um

conjunto de parametros que permita caracterizar com fiabilidade e robustez os dados

experimentais obtidos.
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Capitulo 4

Resultados experimentais

No presente capitulo apresentam-se os resultados obtidos experimentalmente relativos aos
testes com e sem envelhecimento (0 e 100 ciclos de vida). Estes sao exibidos graficamente
através dos graficos de Nyquist para as diferentes condi¢oes de operacao, i.e., diferentes

valores de SOC e de temperatura.

4.1 Perfis de impedincia

4.1.1 Com o ciclos de vida

A Figura 4.1 apresenta os dados medidos experimentalmente através dos graficos de
Nyquist para as diferentes condicoes de temperatura e de SOC, aplicadas a uma bateria com

o ciclos de vida.

Analisando a Figura 4.1 é possivel concluir que a zona capacitiva (semicirculo) é
extremamente influenciada pela temperatura e por niveis de SOC reduzidos. Em particular,
a area dos semicirculos da zona capacitiva diminui a medida que a temperatura aumenta.
No entanto, para niveis de SOC reduzidos (5%) verifica-se um aumento da area do

semicirculo face aos restantes.

Ja a resisténcia puramente 6hmica é influenciada pelos niveis de temperatura e de SOC. Em
concreto, verifica-se uma diminuicao da resisténcia R, com o aumento do SOC e, também,

um ligeiro aumento da resisténcia R, com os crescentes niveis de temperatura.

Através das Tabela 4.1, Tabela 4.2 e Tabela 4.3 é possivel quantificar a progressao de alguns
pontos caracteristicos, i.e., dos valores de R, e do maximo da parte imaginaria da

impedancia.

A Tabela 4.1 mostra os valores da resisténcia puramente 6hmica e o valor maximo da parte
imaginaria da impedancia para os testes a 25 °C com a bateria a o ciclos. Ja a Tabela 4.2 e
a Tabela 4.3 mostram a evolucao dos pontos caracteristicos para a temperatura de 35 °C e

45 °C, respetivamente.
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Figura 4.1: Gréficos de Nyquist obtidos nos testes com o ciclos a 25 °C, 35 °C e 45 °C.

Como referido anteriormente, analisando as Tabela 4.1, Tabela 4.2 e Tabela 4.3 verifica-se
um decréscimo da resisténcia R, a medida que o SOC aumenta. No entanto, esta resisténcia
aumenta ligeiramente a medida que a temperatura sobe. Conclui-se ainda que a frequéncia
para a qual se deteta esta resisténcia nao é constante. O valor maximo da parte imaginaria
da impedancia é pouco dependente do valor do SOC, mas é praticamente uniforme com a

temperatura.

Para a mesma temperatura, o valor maximo da parte imaginaria da impedancia reduz-se
desde o nivel de 5% de SOC até ao nivel de 50% de SOC. No entanto, apds serem atingidos
os 50% do SOC, verifica-se um aumento do valor miximo da parte imaginaria da

impedancia até se atingir os 100% de SOC, com excecao para o teste realizado a 25 °C.

As frequéncias onde ocorrem o valor maximo da parte imaginaria da impedancia e a
resisténcia Ry ndo tém uma progressao linear. Em particular, para a resisténcia R, verifica-

se um decréscimo da frequéncia com o aumento da temperatura. J& para o valor maximo
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da parte imaginaria € praticamente constante para os testes a 35 °C e 45 °C, no entanto

verifica-se uma maior variabilidade para o teste a 25 °C.

Tabela 4.1: Resisténcia puramente 6hmica e valor maximo da parte imaginaria nos testes a 25 °C com a bateria

a o ciclos.
SOC
5% 20% 50% 80% 100%
Ry (mQ) 50,5779 49,9861 49,6898 49,3430 49,0892

Frequéncia (Hy): 693,913 647,5673 654,7201 669,6128 699,7661

Valor maximo da

parte imaginéria da 5,6414 4,9671 5,1516 5,0405 5,3973
impedancia (mQ)

Frequéncia (Hy): 40,7630 48,2810 40,7630 57,1860 48,2810

Tabela 4.2: Resisténcia puramente 6hmica e valor maximo da parte imaginaria nos testes a 35 °C com a
bateria a o ciclos.

SOC
5% 20% 50% 80% 100%
Ry (mQ) 50,7948 50,0036 49,7786 49,3635 49,5198
F éncia (H,): 2,3102 1,552 66,041 69,2561
requéncia (Hz) 452,3 4315523 4q0 o445 400,0415 469,25

Valor maximo da
parte imaginaria da 2,2080 2,0593 1,9915 2,0838 2,3051
impedancia (mQ)

Frequéncia (Hy): 95,0220 95,0220 95,0220 95,0220 95,0220
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Tabela 4.3: Resisténcia puramente 6hmica e o valor maximo da parte imaginaria nos testes a 45 °C com a
bateria a o ciclos.

SOC
5% 20% 50% 80% 100%
Ry (mQ) 51,0452 50,3251 50,0669 49,7487 49,8084
Frequéncia (Hz): 335,7695 295,8507 292,8481 315,9446

297,8080
Valor maximo da

parte imaginaria da 1,0897 0,8164 0,7592 0,7640 0,8577
impedancia (mQ)

Frequéncia (Hy): 95,0220 95,0220 95,0220 80,2250 112,5400

4.1.2 Com 100 ciclos de vida

Apoés a conclusao do envelhecimento ciclico de 100 ciclos, aplicou-se a técnica de EIS para
determinar novamente a impedancia da bateria. A Figura 4.2 apresenta os dados obtidos
experimentalmente através dos graficos de Nyquist para as diferentes condicoes de

temperatura e SOC aplicadas.

Analisando a Figura 4.2, é possivel concluir que existem diferencas nos graficos relativos a
bateria com o0 ciclos de vida (Figura 4.1). O semicirculo continua a ser extremamente
influenciado pela temperatura e por niveis de SOC reduzidos (a sua area diminui a medida
que a temperatura aumenta). No entanto, para a mesma temperatura, verifica-se uma

translacdo para a direita a medida que o SOC diminui.

Verifica-se ainda que a resisténcia puramente 6hmica é influenciada pelos niveis de
temperatura e de SOC. Para a mesma temperatura, a medida que o SOC aumenta verifica-

se uma diminuicao da resisténcia Ry,
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Figura 4.2: Graficos de Nyquist obtidos nos testes com 100 ciclos a 25 °C, 35 °C e 45 °C.

A Tabela 4.4 mostra a progressao dos valores da resisténcia puramente 6hmica e o valor
maximo da parte imaginaria da impedancia para os testes a 25 °C, com a bateria a 100 ciclos.
Ja a Tabela 4.5 e a Tabela 4.6 mostram a progressao dos pontos caracteristicos para a

temperatura de 35 °C e 45 °C, respetivamente.

Como referido anteriormente, através de uma anéalise das Tabela 4.4, Tabela 4.5 e Tabela
4.6 verifica-se que para a mesma temperatura existe um decréscimo da resisténcia R, a
medida que o SOC aumenta. No entanto, a resisténcia R, ndo tem uma progressao uniforme
com o aumento da temperatura, pois para o mesmo SOC diminui a partir dos 25 °C até aos
35 °C e depois aumenta até aos 45 °C. A frequéncia para a qual se deteta esta resisténcia

diminui a medida que o SOC aumenta.

Para a mesma temperatura, o valor maximo da parte imaginaria da impedancia reduz-se
desde o nivel de 5% de SOC até ao nivel de 50% de SOC. No entanto, apds se atingir os 50%
de SOC, verifica-se um aumento do valor maximo da parte imaginaria da impedéancia até

aos 100% de SOC. A frequéncia para o qual o valor maximo da parte imaginaria da
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impedancia ¢é obtido é constante para os testes a 35 °C e a 45 °C, no entanto, no teste a 25

°C apresenta algumas variacgoes.

Tabela 4.4: Resisténcia puramente 6hmica e valor maximo da parte imaginaria da impedancia nos testes a 25
°C com a bateria a 100 ciclos.

SOC
5% 20% 50% 80% 100%
Ry (mQ) 52,2573 51,6002 50,9114 50,0081 50,3004

Frequéncia (Hy): 478,8124  466,5615  477,7167

485,4502  482,2047

Valor maximo da

parte imagindriada ~ 4,9072 4,3720 4,6335 4,7459 4,8917
impedancia (mQ)

Frequéncia (Hy): 17,4860 20,0560 20,0560 24,5310 20,7110

Tabela 4.5: Resisténcia puramente 6hmica e valor maximo da parte imaginaria da impedancia nos testes a 35
°C com a bateria a 100 ciclos.

SOC
5% 20% 50% 80% 100%
Ry (mQ) 51,9795 51,0816 50,5588 49,9411 49,9489
Frequéncia (Hy): 410,1059 387,0799 382,3670 375,1349  378,3880

Valor méaximo da
parte imaginaria da 2,7149 2,5421 2,4875 2,5102 2,5548
impedancia (mQ)

Frequéncia (Hy): 48,2810 48,2810 48,2810 48,2810 48,2810
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Tabela 4.6: Resisténcia puramente 6hmica e valor maximo da parte imaginaria da impedéancia nos testes a 45
°C com a bateria a 100 ciclos.

SocC
5% 20% 50% 80% 100%
Ry (mQ) 52,1695 51,2263 50,7901 50,4214 50,4196

Frequéncia (Hy): 325,4102  201,8026 204,4017 292,2514 288,6952

Valor maximo da
parte imaginaria da 1,5224 1,3186 1,3121 1,3260 1,3305
impedancia (mQ)

Frequéncia (Hz): 67,7330 67,7330 67,7330 67,7330 67,7330

4.1.3 Comparacao entre ciclos de vida

A Figura 4.3 apresenta os dados obtidos experimentalmente (graficos de Nyquist) para os
testes com a bateria a 0 ciclos e a 100 ciclos e a 25 °C, para os diferentes SOC. Como
esperado e descrito em [72], verifica-se uma translacao para a direita da parte real da
impedancia (R,) nos testes a 100 ciclos, como podemos observar nos graficos de Nyquist da
Figura 4.3. A continuacdo do envelhecimento ciclico ou a intensificacdo dos valores da
corrente de carregamento e descarregamento selecionados resultaria numa maior

translacdo horizontal acompanhada pelo crescimento da area do semicirculo capacitivo

[72].

Para os testes com menor SOC (5% e 20%) a diferenca entre a resisténcia R, entre ciclos é
mais relevante face aos niveis de SOC mais elevados. Contrariamente ao esperado, o valor
maximo da parte imaginaria da impedancia ndo aumentou face ao aumento do ntimero de
ciclos. Registou-se até uma diminuicao da area do semicirculo capacitivo com o aumento
dos ciclos de vida. Outra particularidade que é possivel identificar através da observacao
dos graficos de Nyquist para os testes a 20%, 50% e 100% de SOC (para 100 ciclos de vida)

consiste no comportamento indutivo a baixas frequéncias.
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Figura 4.3: Resultados obtidos no teste a 25 °C, com 0 e 100 ciclos.

A Figura 4.4 apresenta os dados obtidos experimentalmente com a bateria a o ciclos e a 100

ciclos, a 35 °C para os diferentes SOC. Tal como verificado no teste a 25 °C (Figura 4.3), os

valores da impedancia sofrem menos alteracées com o aumento do SOC, como podemos

observar nessa figura (80% e 100% de SOC). A translacdo para a direita do valor da

resisténcia R, verifica-se em todos os niveis de SOC e é mais evidente nos testes com menor

SOC (5% e 20%).
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Figura 4.4: Resultados obtidos no teste a 35 °C, com 0 e 100 ciclos

um comportamento indutivo a baixas frequéncias.

A Figura 4.5 apresenta os dados obtidos experimentalmente com a bateria a o ciclos e a 100

ciclos, a 45 °C para os diferentes SOC.
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Os dados obtidos para os testes com maior nimero de ciclos de vida apresentam uma

translacdo para a direita face aos dados dos testes com 0 ciclos. Os testes com maior SOC

(80% e 100%) apresentam uma menor discrepancia na area dos semicirculos face aos dados

com menor SOC (5% e 20%).
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Em suma, através da Figura 4.3, Figura 4.4 e Figura 4.5 conclui-se que:

e A medida que o SOC aumenta existe uma ligeira translaciio vertical e horizontal
(mais notabilizado com mais ciclos de vida);

e Para uma dada temperatura, a resisténcia R, diminui ligeiramente a medida que o
SOC aumenta;

e Para o mesmo SOC, a resisténcia R, aumenta ligeiramente a medida que a
temperatura aumenta;

e Para os testes com 100 ciclos de vida e realizados a 35 °C e a 45 °C, existe uma
translacdo horizontal (para a direita) e vertical (para cima) dos valores da
impedancia. Em particular, para a mesma temperatura, verifica-se que a resisténcia
R, e o valor maximo da parte imaginaria da impedancia aumentam com o aumento
de ciclos de vida;

e A frequéncia para a qual a resisténcia R, e o valor maximo da parte imaginaria da
impedancia se verificam diminui com o aumento de ciclos de vida;

e Paravalores reduzidos de SOC (5%) podemos constatar uma discrepancia dos dados
face as restantes condi¢oes de operacao (SOC e temperatura);

e Edetetada a decomposicio de eletrdlito, como mecanismo de degradacio, nos testes

com 100 ciclos de vida (a resisténcia R, aumenta).

Outro efeito evidente que se pode observar nos varios testes realizados consiste no
comportamento indutivo para baixas frequéncias (mais evidente com mais ciclos de vida).
Apesar de este efeito ndo ser muito estudado na literatura, os autores em [94] denominam
este efeito como capacitancia negativa e afirmam que nao é diretamente provenientes da
formacao de SEI, mas sim consequente do estado dos materiais utilizados, nomeadamente
da corrosdo. Outra justificacdo, referida no mesmo artigo, indica que as indutancias
detetadas provém de erros experimentais induzidos, nomeadamente pela montagem do
equipamento. Em [95] o autor refere a dificuldade na explicacao do fen6meno e cria um
modelo do referido efeito. Em [96] este efeito é novamente detetado a baixas frequéncias
nos graficos de Nyquist obtidos através da utilizacdo da EIS, mas neste caso aplicado a

células fotovoltaicas.
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Capitulo 5

Estimacao de parametros

Procedeu-se a implementacdao do PSO com o objetivo de reduzir o erro absoluto entre os
dados estimados e os dados obtidos experimentalmente, realizando a extracao dos
parametros desconhecidos do modelo elétrico equivalente desenvolvido. O modelo
equivalente selecionado é composto por uma fonte de tensdao, uma bobina, uma resisténcia
e um elemento ZARC. A bobina (L) permite representar a parte indutiva para altas
frequéncias, a resisténcia individual R,representa a resisténcia puramente 6hmica da
bateria e um elemento Z,i. corresponde ao semicirculo da parte capacitiva. Assim, este
modelo elétrico equivalente é caracterizado por cinco parametros (Ry, @, R;,Q e L;). Para
validar o algoritmo desenvolvido foi selecionada uma curva experimental que contém 50

pontos distribuidos entre o intervalo de frequéncias.

Realizaram-se 5 simulacOes independentes para cada teste, no entanto, apenas o valor
obtido a partir da melhor simulacio é apresentado. Para a implementacao das tarefas de
computacdo implementadas utilizou-se o ambiente de programacdo Matlab, num
computador com processador Intel® Xeon® E5-1620 v2 @3.50 GHz CPU, 16 GB RAM e

sistema operativo Windows 10 Professional 64-bit.

Os resultados obtidos sdo apresentados e analisados no presente capitulo.

5.1 Limites

Para a determinacdo dos limites dos cinco parametros desconhecidos do modelo elétrico
equivalente, estimaram-se os valores 6timos da impedancia que permitem alcangar o menor
erro absoluto (equacao (3.3)). Os parametros sao limitados de acordo com os intervalos
indicados na Tabela 5.1. Estes limites foram selecionados em conformidade com o que se
refere na literatura, de acordo com o modelo elétrico equivalente [47], [56], [60], [65], [66],
[68].
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Tabela 5.1: Intervalo dos parametros utilizados na implementacao do algoritmo de otimizagao.

Parametros Limite inferior Limite superior

Ro() 0 0.1
(14 0 1
R1(Q) 0 0.1
Q (F) 112 3
Li(H) -1 1

5.2 Resultados obtidos

Realizadas as 5 simulacoes independentes, garantiu-se a obtencao dos melhores valores
para cada componente do modelo elétrico equivalente. A Tabela 5.2 apresenta os valores

dos parametros obtidos pelo algoritmo desenvolvido.

Tabela 5.2: Resultados obtidos para os componentes do modelo equivalente.

Parametros

SOC Ro () a Ry () Q (F) Ly (uH)
Temperatura
25 °C 0,04966 0,66329 0,02026 1,13724 0,457012
5% 35 °C 0,04825 0,69972 0,00962 0,85687 0,83563
45 °C 0,04857 0,71534 0,00593 0,90236 0,86768
25 9C 0,04651 0,61720 0,02017 1,07294 0,83953
20% 35 °C 0,04735 0,68439 0,00897 0,96745 0,85290
45 °C 0,04779 0,69199  0,00533 1,09179 0,87248
25 9C 0,04516 0,52272 0,02447 1,86538 0,85936
50% 35 °C 0,04704 0,67934 0,00887 0,97034 0,85689
45 °C 0,04749 0,67710 0,00527 1,19261 0,87273
25 9C 0,04591 0,62254 0,02021 0,98311 0,83502
80% 35 °C 0,0467 0,68657  0,00905 0,88474 0,83180
45 °C 0,04742 0,76320 0,00470 0,60163 0,86082
25 9C 0,04645 0,65576 0,02058 0,83867 0,79089
100% 35 °C 0,04664 0,69347 0,00962 0,842908 0,83937

45 °C 0,04702 0,65347 0,00584 1,24961 0,86701
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Ja a Tabela 5.3 apresenta os melhores valores da func¢ao objetivo, obtidos para cada um dos
testes. Estes valores encontram-se maioritariamente dentro do intervalo compreendido

entre 1 e 1,5, no entanto para um dos testes (teste a 50% SOC e a 35 °C) é consideravelmente
superior.

Tabela 5.3: Melhor resultado obtido para a funcao objetivo.

e 5% 20% 50% 80% 100%
Temperatura
25 9C 0,9639 0,9322 0,4984 0,6053 1,3281
35 °C 1,8612 0,7158 2,4591 0,3838 1,3519
45 °C 1,6859 0,8598 1,5136 1,8320 1,0940

A aplicacao do algoritmo desenvolvido permitiu uma comparacao entre os dados estimados
através da aplicacdo do PSO e os dados obtidos experimentalmente. Esta comparacao esta
ilustrada através de graficos de Nyquist para diferentes niveis de SOC e para os testes a

25 °C, 35 °C e 45 °C, respetivamente nas Figura 5.1, Figura 5.2 e Figura 5.3.
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Figura 5.1: Comparacao dos resultados experimentais e estimados dos testes EIS a 25°C.
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Figura 5.3: Comparacao dos resultados experimentais e estimados dos testes EIS a 45°C.

Apo6s uma analise das Figura 5.1, Figura 5.2 e Figura 5.3, conclui-se que o algoritmo
consegue estimar com precisao os valores da impedancia para as diferentes condicoes de
operacdo. As caracteristicas principais (valor maximo da parte imaginaria, valor da
resisténcia R, ou area do semicirculo capacitivo) sao estimadas com precisao. No entanto,
os resultados experimentais iniciais que levaram a criacao do modelo nao contemplam o
comportamento indutivo a baixas frequéncias. Nestes casos, o algoritmo de otimizacao
estima com exatidao a curva dentro das regides esperadas e modeladas. Em testes que
apresentam um comportamento indutivo a baixas frequéncias, nomeadamente nos testes a

35 °C com 5% SOC e 50% SOC, mas também a 45 °C com 5 % SOC, existe um aumento da
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func@o objetivo face aos restantes. Através dos parametros obtidos, na Tabela 5.2, foi

possivel exemplificar graficamente a progressao do valor dos componentes do modelo

equivalente em funcao da temperatura. Esta evolucao ou progressao esta ilustrada na Figura

5.4.

Progressio do Ro
T

0.05 i '
5% SOC
0.0495 20% SOC |+
50% SOC
80% SOC
0.049 |
. 100% SOC
S 0.0485 —
= P
2
£ 0.048 |
=]
<«
5 0.0475 1
=% -
3 _— ///
T 0.047 o - |
: —
S 0.0465 ‘7// |
0.046 ./ |
0.0455 |
0.045 | | ‘
25 30 35 0 s
Temperatura (°C)
Progressio do R1
0.025 '
5% SOC
20% SOC
50% SOC
o 80% SOC | |
100% SOC
~
=)
=
2
2 o015
£
«g
=
<
A
=]
T 0.01f
=
<
<
>
0.005 [
o | | |
25 30 35 0 s

Temperatura (°C)

Progressao do L1

Progressio de o
T

0.8 T
5% SOC
20% SOC
L 50% SOC
0-75 80% SOC
100% SOC
g 0.7
(5]
£
«g
3
2 0.65
(=3
o
=
<
:; 0.6 4
0.55 [ 8
0.5 . . .
25 30 35 40 45
Temperatura (°C)
Progressio do Q
2 T T
5% SOC
20% SOC
1.8 50% SOC |+
80% SOC
100% SOC
o 16 4
=
o
g
g 14r 8
<«
=
«©
[="
S 12} 8
=
S
<
>

0.6 .

25 30

Valor do parametro (pH)

5% SOC
20% SOC |
50% SOC
80% SOC | |
100% SOC

0.45 . .
25 30 35

40 45

Temperatura (°C)

35 40 45
Temperatura (°C)

Figura 5.4: Progressdo dos valores dos parametros do modelo equivalente com o aumento da temperatura.

67



Apds uma analise da Figura 5.4 conclui-se que os valores do elemento resistivo R;
decrescem a medida que a temperatura aumenta para todos os SOC testados. Nos valores
do elemento resistivo R,, como constatado no capitulo anterior, verifica-se um

comportamento contrario, i.e., um crescimento deste face ao aumento da temperatura.

Os valores do componente @ demonstram um comportamento mais aleatoério.
Particularmente, Q decresce ou mantém-se para temperaturas inferiores a 35 °C. J& para
temperaturas superiores a 35 °C verifica-se um crescimento. No entanto, este
comportamento aleatério nao se verifica no teste realizado a 80% SOC. A variavel de
depressao (a) apresenta praticamente, em todos os testes, um comportamento crescente
em funcdo da temperatura, com excecdo dos testes com 100% SOC para temperaturas

superiores a 35°C.

Os valores dos elementos indutivos (L;) apresentam um comportamento praticamente
crescente em funcao da temperatura. No entanto, destaca-se o ensaio realizado a 25°C com

5% de SOC que apresenta um valor muito inferior quando comparado aos restantes valores.
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Capitulo 6

Conclusoes

6.1 Consideracoes finais

O desenvolvimento e utilizagao das baterias de litio aumentou exponencialmente na tltima
década. Muito devido a entrada em larga escala no setor automovel, mas também devido ao
amadurecimento desta tecnologia. A tecnologia de i6es de litio aparece como a mais popular
devido ao maior conhecimento adquirido e a estudos realizados. Os constantes
desenvolvimentos e investigacOes nesta area levam a descoberta de diferentes constituintes
quimicos na construcdo de baterias em comercializacdo, pelo que existem diferentes
variantes de baterias de litio a surgir constantemente no mercado. A tecnologia de ides de
litio passou a ser a tecnologia de elei¢do na mobilidade elétrica devido as suas caracteristicas
intrinsecas, como por exemplo o baixo peso e alta densidade energética. Recentemente esta
tecnologia tem sido utilizada no suporte das imprevisibilidades dos recursos renovaveis,
através de instalacoes de baterias estacionarias. Estas variadas aplicacoes e utilizacoes
transformaram esta tecnologia de ligeiramente conhecida para vastamente utilizada em

pouco mais de uma década.

A medida que as baterias Li-ion envelhecem o seu desempenho sofre alteracdes, pois as
baterias ndo apresentam um comportamento linear ao longo da sua vida. Para caracterizar
o seu comportamento sdo criados modelos equivalentes elétricos que replicam o
funcionamento das mesmas sob diferentes condi¢oes de funcionamento. Estes permitem
realizar um estudo rigoroso do comportamento da bateria e sao utilizados também no
controlo das mesmas, nomeadamente para estimar ou prever o seu comportamento
dinamicamente. Por estas razoes os modelos equivalentes sdo muito utilizados para
caracterizar o comportamento dindmico de uma bateria. Através da técnica EIS sao
recolhidas informacoes de uma forma nao destrutiva nem invasiva, permitindo caracterizar
0 SOC, o SOH, a resisténcia interna, o envelhecimento ou até monitorizar a temperatura
interna. Assim, o objetivo principal da presente dissertacdo consistiu na caracterizacao de
uma bateria através da técnica EIS. Para esse efeito desenvolveu-se um algoritmo meta-
heuristico capaz de extrair os valores dos parametros dos modelos equivalentes
desenvolvidos. Aplicou-se ainda um envelhecimento ciclico para posterior comparacao dos

resultados obtidos.

69



Face ao intervalo de temperaturas de funcionamento das baterias, desenvolveu-se uma
camara térmica capaz de manter a bateria a 25°C, 35 °C e 45 °C. Nesta dissertacgao, os
resultados provenientes das medic¢oes EIS sao mostrados através de graficos de Nyquist.
Analisando os resultados obtidos experimentalmente, conclui-se que para o ciclos de vida
existe um ligeiro decréscimo da resisténcia puramente 6hmica da bateria a medida que o
SOC aumenta em todas as temperaturas testadas. A parte imaginaria da impedancia
diminui com o aumento da temperatura e, consequentemente, os semicirculos
caracteristicos da zona capacitiva reduzem a medida que a temperatura aumenta. A cada
temperatura, os resultados obtidos para os diferentes SOC testados acabam por se sobrepor,

com excec¢ao no ensaio com 5% SOC, que se distingue principalmente a baixas frequéncias.

Para a modelacao matematica foi selecionado um modelo equivalente elétrico capaz de
replicar os dados experimentais obtidos com o menor erro possivel. O modelo equivalente
selecionado é composto por uma fonte de tensdo, uma bobina, uma resisténcia e um
elemento ZARC. A bobina (L) permite representar a parte indutiva para altas frequéncias, a
resisténcia individual (R,) representa a resisténcia puramente éhmica da bateria e um
elemento Z,. corresponde ao semicirculo da parte capacitiva. Assim, este modelo elétrico
equivalente é caracterizado por cinco parametros desconhecidos, nomeadamente
Ry, @, Ry, Q e L;. Consequentemente aplicou-se o algoritmo meta-heuristico PSO para

estimar o valor destes parametros.

Os resultados obtidos sdo extremamente positivos; o algoritmo desenvolvido permitiu
extrair o valor dos parametros para cada componente do modelo equivalente com precisao
e robustez. A excecdo sdo os pontos dos graficos existentes na regido indutiva de baixas
frequéncias de alguns testes. Esse comportamento é frequentemente associado na literatura

a uma capacitancia negativa ou a erros de medicao e estado do equipamento.

O envelhecimento ciclico aplicado a bateria, apesar de relativamente curto face ao
encontrado na literatura, permitiu avaliar a progressao dos valores obtidos
experimentalmente face ao estado inicial da bateria. Particularizando, estes valores
apresentam um aumento da resisténcia puramente éhmica e do valor maximo da parte
imaginéria da impedancia. Verifica-se também uma translacdo para a direita e para cima
dos valores da impedéancia (parte real e parte imaginaria). Além disso, existe uma menor
diferenca nos dados obtidos a 25 °C face aos obtidos com maiores niveis de temperatura,
pois esta é a temperatura ideal de funcionamento recomendada pelo fabricante. No
envelhecimento ciclico foi detetada a decomposicao de eletrdlito como tnica acao de

mecanismos de degradacao.
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Por ultimo, conclui-se que o desenvolvimento de um modelo equivalente elétrico da bateria
adequado, com capacidade de estimar o comportamento desta em diferentes estados, é de
extrema importancia na caracterizacdo do seu comportamento dinamico. Neste trabalho
conseguiu-se caracterizar a bateria com sucesso através do desenvolvimento de um modelo
elétrico equivalente. Desenvolveu-se ainda um algoritmo capaz de extrair os valores dos
componentes desse modelo, algo que nao é comum na literatura e que foi realizado com

Sucesso.

6.2 Trabalhos futuros

Durante o desenvolvimento deste trabalho, e a medida que o conhecimento no assunto
aumentava, surgiram algumas ideias de continuacdo e de melhoria relativamente ao

procedimento experimental e aos materiais empregues, nomeadamente:

e Realizacdo de um envelhecimento ciclico mais prolongado para analisar o
comportamento de uma bateria e, consequentemente, as acoes dos mecanismos de
degradacao ocorrentes;

e Utilizacao de diferentes modelos equivalentes e adapta-los ao estado atual da bateria
através da implementacao de algoritmos meta-heuristicos com outros mecanismos
de intensificacao e diversificacao;

e Aprimoramento do equipamento e da montagem de teste. Nomeadamente, através
da utilizacdo de um melhor equipamento de testagem EIS e da reducgdo das
distancias dos cabos utilizados para minimizar os erros de medicao;

e Estudo aprofundado sobre o fenémeno de capacitancia negativa encontrada nos
graficos de Nyquist a baixas frequéncias;

e Realizagdo de uma avaliacdo eletroquimica as baterias testadas.

As baterias Li-ion estdo a ser cada vez mais utilizadas, no entanto, o seu envelhecimento
ainda carece de investigacoes mais profundas. Um estudo sobre o envelhecimento ciclico e
desenvolvimento de modelos capazes de estimar o funcionamento de uma bateria sao de

extrema utilidade na caracterizacio desta tecnologia.
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