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Resumo

As baterias de i0es de litio desempenham um papel fundamental em diversas
tecnologias, como dispositivos eletronicos portateis, veiculos elétricos e sistemas de
armazenamento de energia renovavel. No entanto, o seu processo de
envelhecimento durante a utilizacado afeta o desempenho, a capacidade de
armazenamento e a seguranca. O envelhecimento pode ser provocado por fatores
como a temperatura, profundidade de descarga, taxa de variacao da corrente e
numero de ciclos de carga e descarga, que aceleram a degradacao interna, resultando
na perda de capacidade e aumento da resisténcia interna.

Um dos métodos mais utilizados para estimar o seu estado de satde (SOH) é o
método convencional baseado na degradacao da capacidade, capaz de prever o SOH
com precisao, embora seja um processo lento e demorado.

Este trabalho tem como objetivo principal simular o comportamento da bateria para
diferentes estados de carga (SOC). Para isso, foi necessario estimar um modelo de
circuito equivalente e analisar os parametros de impedancia através de graficos de
Nyquist. O método de otimizacao por enxame de particulas foi aplicado para ajustar
os parametros do modelo equivalente, com o objetivo de alinhar o modelo estimado
aos dados experimentais. Os dados foram analisados com base em graficos de
Nyquist com diferentes SOC’s e niimero de ciclos. Observa-se que, a medida que o
numero de ciclos aumenta, a resisténcia interna tende a aumentar, o que podera

estar associado a um comportamento transitorio da capacidade.

Palavras-chave

Bateria de ides de litio; Mecanismos de envelhecimento; Mecanismos de
degradacao; Espectroscopia de impedancia eletroquimica; Modelo de circuito

equivalente; Algoritmo de otimizacao.






Abstract

Lithium-ion batteries play a fundamental role in feed various modern technologies,
such as portable electronic devices, electric vehicles, and renewable energy storage
systems. However, their ageing process during operation affects its performance,
storage capacity, and safety. Ageing can be triggered by factors such as temperature,
depth of discharge, current variation rate, and the number of charge/discharge
cycles, which accelerate internal degradation, resulting in capacity loss and

increased internal resistance.

One of the most commonly used methods to estimate the State of Health (SOH) is
the conventional method based on capacity degradation, which can predict the state

of health accurately, although it is a slow and time-consuming process.

This study aims to simulate battery behaviour for different States of Charge (SOC).
To achieve this, it was necessary to estimate an equivalent circuit model and analyse
impedance parameters through Nyquist plots. The Particle Swarm Optimization
(PSO) method was applied to adjust the parameters of the equivalent model, with
the goal of aligning the estimated model to the experimental data. The data was
analysed through Nyquist plots with different SOC’s and numbers of cycles. We
observed that as the number of cycles increases, internal resistance tends to

decrease, which may be linked to a transient behaviour in capacity.

Keywords

Lithium-ion  battery; Ageing mechanisms; Degradation mechanisms;
Electrochemical impedance spectroscopy; Equivalent circuit model; Optimization

algorithm.
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Capitulo 1

1 Introducao

1.1 Enquadramento

Na ultima década, as baterias de iGes de litio desenvolveram-se rapidamente para
atender ao crescente mercado de veiculos elétricos e veiculos hibridos, devido a sua
alta densidade de energia, e ciclo de vida 1til mais longo. O seu desempenho é
influenciado pelos materiais do elétrodo. No entanto, o anodo de grafite comercial
apresenta limitagoes em aplicacoes de alta poténcia, devido uma baixa taxa de
difusdo i6nica e ao problema de oxidagao sob altas densidades de corrente. Por este
motivo, grandes esforcos sao feitos para explorar novos materiais para o elétrodo de
alta poténcia. O anodo de espinélio (LTO) tem sido estudado como um anodo ideal
para altas poténcias da bateria de iGes de litio e para armazenar e libertar
rapidamente energia [1].

As preocupacgdes com as emissoes de didxido de carbono das centrais de energia
baseadas em hidrocarbonetos tém incentivado o interesse por fontes de energia
alternativas na esperanca de que futuramente os veiculos elétricos ganhem uma
maior participacao de mercado em relacdo aos veiculos a combustdo. Os Estados
Unidos tém registado um elevado aumento no consumo de litio desde 1900
considerando apenas as importacoes. A Figura 1.1 mostra a evolucao da producao

mundial de litio desde os primeiros registos até 2019 [2].
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Figura 1.1: Consumo de litio nos Estados Unidos de 1900 a 2007.

Devido a emissao de di6xido de carbono proveniente dos veiculos (ligeiros de
passageiros e comerciais), muitos paises optaram para reduzir essas emissoes,
promover metas de elimina¢ao gradual de veiculos a combustao até 2050.

A poluicao do ar causa cerca de 3 milhdes de mortes anuais, o que impulsiona a
adocao de veiculos elétricos (VE’s), que eliminam emissoes diretas de gases de
escape e reduzem gases de efeito estufa, especialmente quando a eletricidade é
gerada por fontes renovaveis.

Em 2019, os VE’s evitaram o consumo de 600 mil barris de petréleo por dia, com
previsoes de crescimento até 2030. As vendas de VE’s aumentaram
significativamente, com 2,1 milhGes de unidades vendidas globalmente em 2019, e a

China representando quase metade do mercado mundial [3].

Contudo, apesar das intmeras vantagens, as baterias de ides de litio enfrentam
desafios significativos relacionados com o envelhecimento, um fator que afeta o seu
desempenho, seguranca e vida util. O envelhecimento da bateria é um processo
complexo que resulta de interacoes quimicas, fisicas e térmicas que ocorrem durante
o ciclo de vida da bateria, influenciado por uma série de factores, como a
temperatura, estado de carga e ntimero de ciclos de carga/descarga. Este processo
nao s6 compromete a capacidade de armazenamento e a eficiéncia energética, como
também a seguranca, com potenciais riscos de falhas catastroficas, como incéndios

ou explosoes.
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A compreensao dos mecanismos de envelhecimento € essencial para otimizar o

desempenho das baterias e garantir a fiabilidade das aplica¢des em sectores criticos

[4].

1.2 Motivacao e objetivos

A bateria de ides de litio tem sido utilizada em VE’s e em sistemas de producao de
energia renovavel, como armazenamento estatico com objetivo de reduzir as
emissoes de carbono. No entanto, a degradacdo e o envelhecimento das baterias
impactam diretamente a sua eficiéncia, seguranca e a vida util.

O envelhecimento das baterias leva a reducao significativa da autonomia dos VE’s
ao longo do tempo, obrigando os proprietarios a enfrentar substituicoes
dispendiosas e aumentando o custo total do veiculo. A temperatura de operacao, os
métodos de carregamento e de descarregamento, o namero de ciclos de
carga/descarga, bem como os mecanismos de envelhecimento interno, que se
relacionam com a composicao quimica da bateria, sdo fatores que influenciam a

degradacao e o envelhecimento da bateria.
Para este trabalho foram definidos os seguintes objetivos especificos:

¢ Identificar os principais mecanismos de envelhecimento de baterias;

e Analisar os diversos parametros que influenciam a degradacao da bateria;

e Criar um modelo/metodologia que qualifique a influéncia de cada
parametro;

e Simular o comportamento das baterias para diferentes estados de saide
(SOH);

e Propor soluc¢des para minimizar a degradacao das baterias.

1.3 Estrutura do trabalho

A dissertacao esta organizada em sete capitulos. O Capitulo 1 introduz o trabalho,
dividido em trés secoes: na primeira, apresenta-se um enquadramento da tecnologia

de baterias de ides de litio, abordando sua importancia e relevancia. Em seguida,
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discute-se a motivagao para a realizacdo deste estudo, além dos objetivos a serem

alcancados. Por fim, descreve-se a estrutura do trabalho.

O Capitulo 2 aborda o estado da arte relativo aos tipos de baterias existentes, tanto
primérias quanto secundarias, com énfase especial nos diferentes tipos de baterias
de litio. E realizada uma andalise sobre suas principais caracteristicas e

funcionalidades.

No Capitulo 3, explora-se o estado da arte dos mecanismos de envelhecimento das
baterias. Discute-se o envelhecimento de calendario e de ciclo, além de se

analisaremos mecanismos de degradacao especificos para o catodo e para o anodo.

O Capitulo 4 foca-se na caracterizacdo do comportamento das baterias e nas
defini¢bes que identificam o SOH.
Introduz-se o conceito de SOH e sdao apresentados alguns métodos e técnicas

utilizadas para estimar o estado de satde da bateria.

No Capitulo 5, analisa-se a influéncia de variaveis como a temperatura, estado de
carga (SOC) e corrente na degradacdo da bateria. Sao discutidos os efeitos das altas
temperaturas e das baixas temperaturas. Também a aplicacdo de um modelo de

circuito equivalente e um algoritmo de otimizacao sdao abordados.

O Capitulo 6 apresenta a discussdo dos resultados experimentais e estimados,

incluindo a comparacao entre trés tipos de células de bateria.

Por fim, o Capitulo 7 apresenta as conclusoes finais do trabalho.
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Capitulo 2
Estado da arte

2 Baterias

Uma bateria é um dispositivo que converte a energia quimica, contida nos seus
materiais ativos, diretamente em energia elétrica, por meio de uma reacao
eletroquimica de oxidacdo e reducdo. Apesar de o termo “bateria” ser
frequentemente utlizado, a unidade eletroquimica basica é a “célula”. Uma bateria
consiste em uma ou mais dessas células, conectadas em série ou em paralelo, ou

ambos, dependendo da tensao e corrente de saida desejadas, Figura 2.1.

Battery Pack

Pack Voltage @—

ESR
Cell Voltage  ———p

Figura 2.1: Esquema Equivalente da bateria. Retirado de [2].
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2.1 Baterias primarias

As baterias priméarias sdo geralmente referidas como células secas. Sao também
conhecidas como baterias nao recarregéveis. A célula seca é uma versao modificada
da bateria conhecida como de Leclanche, de 1859, de zinco-carbono e molhada, foi
introduzida com sucesso em 1888 por Gassner numa versao otimizada.

Esta pilha, de zinco-carbono, também conhecido como carbono-zinco, ¢ uma das
mais antigas e das menos caras baterias primarias, fornecendo 1,5 V. Ap6s o
desenvolvimento da bateria de Laclanche, as baterias primarias foram evoluindo
durante a segunda guerra mundial e o periodo pds-guerra, com maior desempenho
e capacidades dez vezes superior as de zinco-carbono, com o tempo de vida limitado
de um ano quando guardadas em locais com temperaturas moderadas.
Atualmente, o periodo de vida das baterias priméarias est4 entre dois e cinco anos.
A Figura 2.2 apresenta a evolucao da utilizacdo de diferentes tipos de baterias

primarias ao longo dos altimos anos [6].

400 - m
n/Ar
2 .
2 300 L/SOCI,
3 LSO,
=
[
&
8 oo L LiMnO,
[y}
B
]
5 Alcanino -MI"‘IOE\
100 - gﬁ-f <
ﬁcarhnno
—
0 | I I |
1850 1960 1970 1980 1990 2000

Ano

Figura 2.2: Evolugdo das baterias primdrias no século XX. Retirado de [6].
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Como podemos observar na Figura 2.2, houve uma série de avangos no
armazenamento de energia de baterias primaérias até a era do litio.

Nos anos de 1990, as baterias de i0es de litio primarias foram desenvolvidas, com
uma alta densidade energética, maior tensao, maior faixa de operacao térmica,
maior densidade de poténcia, maior vida atil e um perfil de curva caracteristica mais

plana.

Apesar das baterias de i6es de litio terem muitas vantagens, quando foram lancadas
nao conquistaram o mercado, devido ao alto custo e riscos. Ao longo dos anos, foram
desenvolvidas novas formulas, com um padrao mais estavel de seguranga e com um
custo mais reduzido. Sao apresentados alguns dos principais modelos quimicos para
as baterias de i6es de litio primarias como: Litio di6xido de enxofre (LiSO.), Litio
cloreto de tionila (LiSOCI.), Litio cloreto de sulfurila (LiSO-Cl.), Litio di6éxido de
manganés (LiMnO.), Litio dissulfeto ferroso (LiFeS.) e Litio 6xido de cobre (LiCuO).
Além dos modelos comercializados, houve modelos que nao foram comercializados,
mas contribuiram para aplica¢gdes no ambito militar por terem catodos solaveis, ou
seja, constituidos de liquidos e gases, como o LiSO, com uma boa densidade
energética e uma tensao nominal de 3,1 V, o LiSOCl. com uma tensao nominal
aproximada de 3,65 V, maior densidade energética e maior densidade de potencia,
e 0 LiSO.Cl, com uma maior seguranca e uma baixa densidade energética [7].

A primeira bateria de litio comercializada com maior seguranca foi a LiMnO., que
possui uma baixa corrente de descarga, uma boa taxa de capacidade e tensao
nominal de 3 V; de seguida as de LiFeS. que apresentam uma capacidade de
fornecimento de poténcia maior e um bom desempenho a temperaturas baixas e
uma tensao de 1,5 V.

Ja a bateria de LiCuO contém uma maior energia especifica, e com uma densidade

energética e gravimétrica baixa, com uma tensao nominal de 1,5 V.
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Tabela 2.1: Carateristicas e aplicagdes das baterias primarias [6].

Zinco-Carbono

Baixo custo, disponivel em varios

Flashes, radios portateis,

capacidade por volume

(Zinco/MnO2) tamanhos brinquedos, instrumentos
Magnésio O tempo de vida longo, e boa Transmissores militares e de
(Mg/MnOz2) capacidade. aeronaves
Merctirio (ZN/HgO) Longo tempo de vida e alta Aparelhos auditivos, dispositivos

médicos e uso militar.

Mercurio-Cadmio
(Cd/HgO)

Longo tempo de vida e boa
performance e baixas e altas
temperaturas baixa densidade

energética

AplicacGes especiais sobre
elevadas temperaturas e de longo

tempo de vida.

Alcalina
(Zn/alcalina/MnO2)

Baixo custo, bastante comum e
usada e alta performance a

baixas temperaturas

Usado na maioria dos
equipamentos portateis a

bateria.

Prata/Ar(Zn/02)

Alta capacidade (por peso), cara

e longo tempo de vida.

Aparelhos auditivos, relogios,
aplicacOes espaciais e

subaquaticas.

Zinco/ Ar (Zn/Ag02)

Alta densidade energética, longo
tempo de vida e ndo esta
dependente das condigoes

ambientais.

Aparelhos militares, aparelhos
auditivos, aparelhos médicos e

aplicacoes especiais.

Litio/catodo solavel

Alta densidade energética; longo
tempo de vida e boa performance
para uma ampla gama de

temperaturas.

Magquinas fotograficas digitais.

Litio/eletrolito solido

Tempo de vida extremamente

longo e bateria de baixa poténcia.

Aparelhos médicos.
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2.2 Baterias secundarias

As baterias secundérias sdo células recarregaveis. Em 1869, um cientista frances,
Gaton Planté, desenvolveu a primeira bateria secundaria da historia, de chumbo-
acido, capaz de ser utilizada comercialmente. A bateria de chumbo-acido é composta
por um anodo feito de chumbo esponjoso, um céatodo feito de di6xido de chumbo e
um eletrélito composto por uma solucao de acido sulftirico. Esses componentes
facilitam a conversao de energia quimica em energia elétrica e vice-versa,
permitindo que a bateria seja recarregada e usada repetidamente. Durante o
processo de descarga, ocorrem reacoes eletroquimicas nos dois elétrodos que geram
um fluxo de eletroes através de um circuito externo. As reacoes sao reversiveis,
permitindo que a bateria seja recarregada através da aplicacdo de uma tensao
externa aos elétrodos [8].

Apesar de ser antiga, a bateria de chumbo- acido é amplamente utilizada devido a
sua robustez, sendo que melhorias nas técnicas de fabricacdo tornaram-na mais
eficiente e duravel. Ela é utilizada em diversas areas, como em sistemas de
emergéncia, equipamentos industriais, dispositivos portateis, como ferramentas,
brinquedos, etc. Atualmente, as baterias secundérias sdo desenvolvidas para
veiculos elétricos e hibridos. Contém uma densidade energética e energia especifica
baixas em relacao as baterias primarias [6]. Ap6s alguns anos do desenvolvimento
da bateria de chumbo-acido por Planté, o engenheiro e inventor Sueco Waldemar
Jungner produziu a bateria de niquel-cadmio (Ni-Cd), em 1899. No entanto, a sua
adocdo s6 aumentou em 1961, quando a Sanyo Electric Co. aprimorou a célula de
Ni-Cd selada desenvolvida por Neumann em 1946, proporcionado um maior
desempenho, com equilibrio entre sobrecarga e descarga excessiva [7].

A Figura 2.3 mostra a influéncia da temperatura na energia especifica de diferentes
baterias. Podemos observar que as baterias de ido de litio se destacam em
comparacao com as outras, seguidas pelas de zinco/6xido de prata em termos de
energia especifica, com a capacidade de armazenar mais energia e terem dimensoes
mais reduzidas [6].

A Tabela 2.2 mostra as principais caracteristicas das baterias referidas na Figura 2.3.

33



225

g

Energia especifica, Wh/Kg
]

&

25

/___"_“_iso Itio

Zn/ag0
T ZniMinO,

_ Q““ Ni-MH

oo -- Agide-Chumbe

i ——————

Ni-Cd

MHCd [pequenas dimensdes)
] 1 ] ] |

=40 =20 ] 20 40 60

Figura 2.3: Influén

Temperatura, °C

cia da temperatura na energia especifica das baterias secundarias a uma taxa
de descarga de C/5. Retirado de [6].

34



Tabela 2.2: Carateristicas e aplicagoes das baterias secundarias [6].

Popular, baixo custo, baixa energia .
. o . Carros de golf, tratores, micro
Automovel especifica, altas taxas a baixas . s
veiculos elétricos.
o temperatura.
-Pg Tracao(energia . Camides, carros elétricos e
< . Desenhadas para funcionarem de 6 a gh. P
N de movimento) hibridos.
= . . Energia de emergéncia, UPS, luzes
g Estacionario Desenhadas para tempos de vida. g geneta, ’
= de emergéncia.
O F 2 .
£ ~ . erramentas portateis, pequenos
- Selado, facil manutencao, baixo . p . beq .
Portatil . . aparelhos e dispositivos eletrénicos
custo, ciclos de vida moderados. L.
portateis.
) . Ferramentas portateis, pequenos
= " Selado, boa performance a baixas as p > bed
4 Portatil . . eletrodomésticos, equipamento de
= temperaturas, bom ciclo de vida. "
S fotografia.
1
X
o . . Aplicagoes industriais e de
= . Excelentes ciclos de vida, boa preaco .
= Industrial emergéncia, equipamentos de
Z performance com altas taxas. .
comunicacao.
~ 2 8 Selado, nao necessita de . " s .
L@ = - . Dispositivos portateis, veiculos
! e manutencao, altas capacidades, alta hibridos
=l oo . R A . .
Z = g densidade energética e de poténcia.

Duravel (longa vida), baixa energia Materiais de mao, aplicacoes
especifica. estacionarias, veiculos hibridos.

Niquel-
Ferro

Alta energia especifica, ciclo de vida

. Bicicletas, scooters.
elevado, alta capacidade.

Prata-Zinco | Niquel-Zinco

Alta energia especifica, ciclo de vida Drones, submarinos, equipamentos
baixo, alta capacidade, alto custo. militares e espaciais.
& .é Alta energia especifica, boa retengao Aparelhos portateis leves e com
'§ = de carga, alto custo, ciclo de vida necessidade de baterias de alta
-1 . £1e
=S moderado. capacidade, satélites.
o
e
O \q.) . . . ~ . .
% §° Longo ciclo de vida. AplicacGes aeroespaciais.
7z

Plavi =
£ w2
vy e e 5}
wn . ~ 2 =12 .
= -E $E = . . Aplicacao em células cilindricas,
538 S o Baixo custo, boa capacidade de .
L e & 28 ~ . : .. aparelhos eletréonicos de consumo a
S .2 = retencao, ciclo de vida limitado. .
S g t lo de vida limitad
m 53 8 5 baixas temperaturas.
s § L
= Dispositivos eletrénicos portateis
.- . Jrnd .
= Alta densidade energética e energia P . . ’p . ’
e . . veiculos elétricos e hibridos,
o los elét hibrid
= especifica, longo ciclo de vida, . . .
. aplicacOes espaciais,
2 capacidade alta. o Thpe
= armazenamento de energia elétrica.
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2.2.1 Bateria de chumbo-acido

As baterias de chumbo-acido, inventadas em 1859, sdo as baterias mais antigas e
mais desenvolvidas [8]. Com o crescimento de fontes de energia renovéaveis, as
baterias de chumbo-acido tém sido utilizadas como fonte de armazenamento de
energia. A bateria de chumbo-acido tem como vantagens: baixo custo
(matérias-primas), processo de producao simples, tecnologia de recuperagao
madura e desempenho estavel. Embora a bateria de chumbo-acido seja amplamente
utilizada, ela possui como desvantagem uma vida ttil curta. A sua eficiéncia e a
capacidade diminuem com o tempo e o uso [9]. No entanto, tém algumas
deficiéncias criticas, como uma baixa densidade de energia (30-45 Wh kg*) com
grande volume, massa e alta toxicidade de chumbo [10].

Uma tipica célula de bateria de chumbo-4cido é composta por uma esponja metalica
anodo de chumbo, um catodo de di6éxido de chumbo e um eletrélito de solucao de
acido sulftrico, Figura 2.4.

A Unica preocupagao com este tipo de bateria esté na utilizacdo de componentes de

metais pesados, toxicos e perigosos para o ambiente [8].

Terminal Positivo Terminal Negativo
Tampa de
Ventilagao
Solucéo
Eletrolitica

Conector de (Acido Sulfirico

Células Diluido)
Polo Positivo Caixa de
(Diéxido de Protecao
Chumbo)

Divisor de Célul
Polo Negativo R B

{Chumbo)

Figura 2.4: Bateria de chumbo acido. Retirado de [11].
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2.2.2 Bateria de niquel-cadmio

A bateria de niquel-cAdmio (Ni-Cd) foi primeiramente desenvolvida pelo sueco
Waldemar Jungner em 1899. Utilizam um elétrodo positivo de hidréxido de niquel
(Ni(OH),), um elétrodo negativo de cadmio (Cd) e um eletrélito alcalino, de
hidréxido de potéssio (KOH) [12]. As baterias de Ni-Cd, quando comparadas com a
bateria de chumbo-acido sao mais robustas.

Tem como vantagens: longo ciclo de vida, melhor relacao peso-poténcia, resistentes
ao congelamento e a altas temperaturas, podem ser totalmente descarregadas e sao
menos afetadas por sobrecargas. No entanto, a bateria de niquel-cAdmio tem um
custo elevado; além disso, a presenca de cadmio apresenta um risco para o meio
ambiente e para a saide humana se nao for manuseado e descartado
adequadamente. A toxidade do cAdmio pode causar danos nos rins, pulmoes, 0ssos
e sistema nervoso.

Durante o processo de descarga, ocorre uma reacao quimica no anodo onde o cddmio

metalico é oxidado a hidroxido de cadmio. A sua reacao é representada pela equacao

(2.1), [131[14].
Cd + 20H™ 2 Cd(OH), +2e~ (2.1)

A sua reacao no catodo ocorre quando o hidréxido (6xido) de niquel (III) reduz a
hidréxido de niquel (IT) hidratado.
A sua reacao é representada pela equacao (2.2).

NiO(OH) + H,0 + e~ 2 Ni((OH), +0OH" (2.2)
A reacao global que o ocorre durante a descarga é representada na equacao quimica
(2.3). Essa reacao é responsavel pela producao de energia elétrica utilizavel pela
bateria.

2Ni0(OH) + Cd + 2H,0 2 2Ni((OH), +Cd(OH), (2.3)

A Figura 2.5 mostra a representacao de uma bateria de niquel cAdmio.
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Figura 2.5: Exemplo de bateria de Niquel Cadmio. Retirado de [11].

2.2.3 Bateria de sodio-enxofre (NaS)

A bateria de sodio-enxofre (NaS) é uma bateria de alta temperatura, que funciona a
300° e utiliza um eletrélito sélido, tornando-a tnica entre as células secundéarias
comuns, Figura 2.6. Um elétrodo é de so6dio fundido e o outro de enxofre fundido
[15]. As baterias de NaS tém grandes densidades de energia e de poténcia, bem como
um longo ciclo de vida 1util, de até 15 anos. Estas caracteristicas, tornam estas
baterias atrativas como dispositivos de armazenamento em grande escala. Contudo,
a excecdo do elevado custo, o maior inconveniente é que € necessaria uma fonte de
calor que utilize a energia armazenada da propria bateria, reduzindo parcialmente o

desempenho da bateria [8].
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Figura 2.6: Exemplo de bateria de s6dio-enxofre. Retirado de [16].

2.2.4 Bateria de metal-ar

As baterias de metal-ar sdo uma familia de células eletroquimicas baseadas na
oxidac¢ao do metal e reducao do oxigénio, apresentando grande vantagem em relacao
a densidade de energia, que teoricamente é cerca de 3 a 30 vezes maior que a das
baterias comerciais de ides de litio. As baterias de ar de litio e as baterias de ar de
sodio sdo dois tipos de baterias de metal-ar que tém sido alvo de um maior interesse
[17]. A alta densidade de energia e o baixo custo das baterias de metal-ar tornam-
nas ideais para muitas aplicacGes como baterias primarias. No entanto, as baterias
recarregaveis metal-ar ainda necessitam de mais desenvolvimento, ja que

atualmente s6 podem funcionar durante algumas centenas de ciclos com eficiéncia

inferior a 50% [8].

2.2.5 Bateria de fluxo

A bateria de fluxo, ou de eletrélito de fluxo, é um cruzamento entre uma bateria
convencional e uma célula de combustivel. Tem elétrodos como uma bateria

convencional, onde a reacdo eletroquimica responsavel pela producao ou

armazenamento de carga ocorre num eletrolito.
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No entanto, os reagentes quimicos responsaveis pela reacdo eletroquimica e o
produto dessa reacdo sdo armazenados em tanques separados por uma membrana,
como ocorre numa célula de combustivel [15]. Em comparacdo com as baterias
convencionais, a principal vantagem da bateria de fluxo tipico sdo as redox de
vanadio (VRB) e de brometo de zinco (ZnBr.).

As baterias de fluxo tém como principais aplica¢oes as utilizacoes estacionéarias [8].

2.2.6 Baterias de niquel hidreto metalico (NiMH)

As baterias de niquel hidreto metéalico surgiram na década de 1970 como uma forma
de armazenar o hidrogénio em bateria de hidrogénio-niquel [16]. As baterias de
niquel hidreto metalico sdo consideradas como as sucessoras das baterias de niquel-
cadmio. A principal diferenca para as baterias de niquel-cadmio esta na utilizacao
do hidrogénio absorvido na forma de hidreto metalico como material ativo do anodo
em vez do cadmio, com a vantagem de serem usados metais nao téxicos e de

possuirem uma alta densidade de energia, Figura 2.7, [18].

Eletrodo Eletrodo
Negativo Separador Positivo

i Carga
OH™

:

Descarga

Coletor de Corrente (O
@ Sjua.L0) ap 10810

& o & G

Eletrodo de Eletrodo de Eletrodo
Cadmio Hidreto Metalico de Niquel

Figura 2.7: Exemplo de uma bateria de niquel hidreto metdlico. Retirado de [18].

Nas baterias de niquel hidreto metalico, no estado carregado, o hidrogénio
armazenado na forma de hidreto numa liga é o material ativo do elétrodo negativo.

Esta liga é capaz de armazenar hidrogénio reversivelmente, absorvendo e
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dissolvendo este reagente quando a bateria é carregada ou descarregada,

respetivamente [18].

2.2.7 Bateria de ioes de litio (Li-ion)

O litio é considerado como o metal mais leve de todos. Atualmente, as baterias de
litio fornecem energia a dispositivos médicos, bens de consumo e industriais, além
de armazenarem energia gerada pelas centrais elétricas [19].

Uma bateria de ides de litio é um sistema eletroquimico dinamico e variavel, com
comportamento nao linear e mecanismos internos relativamente complicados [20].
Em 1912, o fisico-quimico americano Gilbert Newton Lewis comeca a historia de
baterias de i6es de litio fazendo as primeiras pesquisas com baterias de litio metalico
[19]. Na década de 1970, ocorreu a difusdo de alguns produtos eletronicos de
consumo, como relogios eletrénicos, brinquedos e cimaras, que requeriam baterias,
capazes de fornecer a energia necessaria, de pequeno tamanho e volume e a um
preco razoavel. As primeiras baterias de i0es de litio comercializadas eram do tipo
primarias (nao recarregaveis). No entanto, houve um sucesso com as baterias
primérias, que estimulou o interesse em desenvolver sistemas de baterias
secundarias ou recarregéaveis baseadas na mesma tecnologia de ides de litio [21].
Na década de 1980, o quimico americano Jonh B. Goodenough liderou uma equipa
de investigacdo da Sony na producao de uma versao mais estavel da bateria de litio
recarregavel. Em 1991, a primeira bateria recarregavel de litio baseada com anodo
de Grafite (C) e catodo de 6xido de cobalto de litio (LiC00,) foi comercializada pela

Sony.

Em 2019, o americano John B. Goodenough, o britanico-americano M. Stanley
Whittingham e o japonés Akira Yoshino foram os vencedores do Prémio Nobel de
Quimica por desenvolvimentos nas baterias de i0es de litio. John B. Goodenough,
aos 97 anos, tornou- se a pessoa mais velha a ganhar um Nobel [22].

As baterias de ioes de litio consistem de 4 componentes fundamentais: catodo,
anodo, eletrolito e separador, esquematizados na Figura 2.8. O catodo é feito de
oxido de litio que atua como material ativo e faz com que o litio se quebre em iGes de
litio e eletroes. A grafite é utilizada no anodo como uma estrutura estavel para
armazenar ioes de litio quando a bateria esta carregada. O eletrolito é utilizado como

um meio de transferéncia dos i6es de um lado para o outro lado internamente, mas
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nao permite que o eletrao se mova através dele. Para evitar que o catodo e o anodo

entrem em contacto entre si, um separador ¢ inserido no meio, atuando como uma

barreira [23].

Eletrolito

Anodo Separador

Figura 2.8: Componentes de bateria de ides de litio. Retirado de [19].

A Figura 2.9 (a) e (b) mostra como os ides de litio e os eletroes fluem numa bateria

de iGes de litio durante os estados de carregamento e de descarregamento,

respetivamente.

Electron (e-) flow Electrlcin/\}g) flow
Electrolyte Electrolyte
lon (Li*) flow

— lon SLH) flow

Cathode Sepal'rjator Anode v H_J
Cathode Separator Anode

(a) Carregamento da bateria (b) Descarregamento da bateria

Figura 2.9: Processo de carregamento e descarregamento da bateria de ides de litio. Retirado de

[23].

As baterias de i0es de litio devido ao seu alto potencial tém despertado interesse para
fornecer armazenamento de energia eficiente e sustentabilidade ambiental [24].
As baterias de ides de litio também sao utilizadas para veiculos elétricos e hibridos

devido a alta densidade energética especifica (é de cerca do dobro da densidade
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energética da bateria de niquel hidreto metélico ou niquel-cAdmio), longa vida ttil e

baixa autodescarga. [24],[25].

A Tabela 2.3 apresenta uma comparacao entre as diferentes tecnologias de baterias.

Tabela 2.3: Dados comparativos das baterias tradicionais. Retirado de [7].

Tecnologia de Bateria

Caracteristicas Chumbo-acido | Niquel-Caddmio | Niquel Hidreto | IGes de Litio
Metalico

Densidade de energia | 25 — 70 50 -75 75 -150 350 -600

(Wh/Kg)

Densidade de poténcia | 80 — 150 200 — 500 250 — 400 150 -230

(W/Kg)

Rendimento (%) 70 — 90 70 -90 70 — 90 75 — 90

Capacidade ciclica (n° de | 2000 — 2500 2000 — 3500 1000 -1500 2500 — 4500

ciclos)

Tempo de vida util|5-15 10 -15 8-13 12 - 20

(Anos)

A Figura 2.10 mostra as densidades de energia e de poténcia para diferentes baterias.

As baterias de ides de litio apresentam as maiores densidades de energia e de

poténcia. E importante relembrar que as baterias de chumbo-acido, niquel-cadmio

e niquel hidreto metalico contribuiram para o desenvolvimento e evolucao das

baterias nos sistemas de armazenamento de energia.
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Figura 2.10: Comparagdo de densidades especificas de energia e poténcia para as diferentes

baterias. Retirado de [11].

2.3 Baterias de litio

Existem diferentes tipos de baterias de litio. Iao de litio é o nome genérico para os
materiais ativos dessas baterias. Para se referir aos diversos tipos de baterias de ido

de litio usam-se os simbolos dos elementos quimicos ou entdo abreviaturas

mnemonicas.

Na Figura 2.13 sao mostrados graficos comparativos com algumas caracteristicas
das diferentes tecnologias de baterias de litio, sendo que uma maior area colorida
representa uma melhor combinagdo de caracteristicas de cada tecnologia. Sao
comparados os parametros Capacidade, Poténcia, Seguranca, Desempenho, Vida

util e Custo, considerados como os principais fatores distintivos nas baterias de litio

[16].
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LCO

Desempenho

NMC LFP

NCA LTO
Capacidade Capacidade

Desempenho Desempenho

Figura 2.11: Comparacdo das vdrias bateiras de litio; LCO (a), LMO (b), NMC (c), LFP(d), NCA (e),
LTO (f). Adaptado de [16].
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2.3.1 Oxido de litio cobalto (LiCoO:) — LCO

Oxido de cobalto e litio destaca-se pela sua alta densidade energética e simplicidade
de producao, sendo utlizado em aparelhos moveis como telemdveis, tablets, laptops
e camaras. Esta bateria é composta por um catodo de 6xido e litio e um anodo de
carbono grafitico. No entanto, o seu custo elevado, devido a baixa disponibilidade
do cobalto, restringe a sua aplicacdo em veiculos elétricos. Entre as suas
desvantagens estao tempo de vida relativamente curto, baixa estabilidade térmica e

capacidade de carga limitada (potencia especifica) [70].

2.3.2 Oxido de litio manganés (LiMn:=0:) — LMO

Oxido de litio manganés apresenta uma estrutura spinélio em tridimensional que
reduz a resisténcia interna, permitindo correntes de carga e descarga mais altas em
comparacdo com outras baterias. Além disso, a sua estrutura (espinélio)
proporciona alta estabilidade térmica e seguranca. No entanto, apresenta como
desvantagens uma menor capacidade durante a descarga e um tempo de vida qtil

mais curto [70].

2.3.3 Fosfato e litio (LiFePO,) - LFP

Em 1996, uma equipa da Universidade do Texas descobriu que o fosfato de ferro e
litio poderia ser utilizado como material catddico para as baterias recarregaveis de
i0es de litio, Figura 2.11. Atualmente estas baterias estao disponiveis no mercado
com tensao nominal de 3.2 V. Tém como beneficios uma alta corrente nominal e
longa vida util, além de boa estabilidade térmica, elevada seguranca e maior
tolerancia a operacdoes em condigdes acima das especificacoes [5]. Os fosfatos
apresentam uma temperatura de operacio de -30°C a + 60°C e uma capacidade

tedrica de 120-140 mAh/g [16].
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Figura 2.12: Bateria de Fosfato de Ferro e Litio. Retirado de [16].

2.3.4 Oxido de cobalto, manganés, niquel e litio (LiNiMnCoO-) -
NMC

Nestas baterias, os catodos sdo produzidos a partir da mistura de 6xidos de cobalto,
manganeés, niquel e litio (NMC). As especifica¢oes da bateria NMC sdo definidas pela
combinacio de niquel e manganés, o niquel é conhecido por sua ja que o primeiro é
alta energia especifica, embora apresenta baixa estabilidade, enquanto o manganés
contribui com uma estrutura que proporciona baixa resisténcia interna [16].

O anodo a base de silicio permitira atingir os 4.000mAh, mas com capacidade de
carga reduzida e ciclo de vida mais curto. O silicio adicionado ao grafite tem a
desvantagem de tornar a célula mecanicamente instavel [1].

A combinacao de niquel e manganés aprimora os pontos fortes um do outro,
tornando a bateria NMC a mais bem-sucedida e adequada para veiculos elétricos
dentro da familia das baterias de iGes de litio, com alta energia especifica e excelentes

caracteristicas térmicas.
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2.3.5 Oxido de aluminio, cobalto, niquel e litio (LiNiCoAlO:) -
NCA

A bateria de 6xido de aluminio-niquel-cobalto e litio (NCA), surgiu em 1999 para
aplicacoes especiais. Partilha com a bateria NMC algumas caracteristicas, como uma
alta energia especifica, uma poténcia especifica razoavelmente boa e uma longa vida
util. Como desvantagens, ha a referir a seguranca e o custo.

A adicao de aluminio promove a estabilidade térmica da bateria NCA [5], [16].

2.3.6 Titanato de litio (Li;Ti50:2) - LTO

A utilizacdo das baterias com anodo de titanato de litio (LTO), Figura 2.12, surgiu
por volta de 1980. O catodo pode ser 6xido de manganés de litio ou NMC. Estas
baterias apresentam valores de tensao nominal de célula de 2.40V, podendo ser
carregadas rapidamente e fornecem altas correntes de descarga, com um elevado
nimero de ciclos de vida e grande estabilidade térmica, sendo, porém, uma

tecnologia dispendiosa [1].

Figura 2.13: Baterias de titanato de litio. Retirado de [5].
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Capitulo 3

3 Mecanismos de envelhecimento das

baterias

A principal preocupacao em torno da utilizacdo da bateria de ides de litio (LIB) esta
no seu mecanismo de envelhecimento e degradacao. Ha diversa literatura que
estuda as razoes destes processos, sendo que a reacao quimica interna é uma das
razoes apontadas, de explicagdo complexa. O envelhecimento da bateria é causado
por fatores ambientais externos e fatores internos [26]. Os fatores externos referem-
se em ambiente que a bateria esta em operacao, sendo a temperatura um dos mais
relevantes. A taxa de carga e descarga, profundidade de descarga (DOD), e a tensao
de corte de carregamento [27] sdo ainda outros dos fatores operacionais que
influenciam o envelhecimento e a degradacdo da bateria. Os fatores internos sao
influenciados por trés mecanismos: a perda de inventario de ides de litio (LLI), a
perda de anodo/catodo de material ativo (LAM) e a perda de condutividade (CL).

O LLI inclui a formacao de filmes de interface SEI (interface eletrolitica solida) e de
espessamento continuo, formacdo de CEI (interface eletrolitica catodica),
autodescarga da bateria, etc [28].

O LAM abrange a decomposicao do material do anodo, a decomposicao do material
do catodo e a decomposi¢ao do material do eletroélito [26].

O CL define-se como o aumento da resisténcia 6hmica devido a degradacao no
contato do elétrodo ou na conducao do eletrélito [29].

O desempenho das LIB’s tende a degradar-se com o tempo e com o uso. Existe dois
tipos de envelhecimento das LIB’s: envelhecimento de calendario e envelhecimento

de ciclo.

3.1 Envelhecimento de calendario

O envelhecimento de calendario refere-se a degradacao da bateria por causa da sua
idade, sendo a proporcao irreversivel da capacidade perdida durante a vida da
bateria, independentemente de esta estar a ser usada ou ndo. Em outros termos, é a

capacidade perdida durante o armazenamento devido a autodescarga [4], [30].
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Este fenomeno € influenciado pela temperatura e pelo SOC (State of Charge) durante
o armazenamento [31].

Temperaturas altas favorecem reacoes quimicas indesejaveis, que pode levar a perda
de litio, o que diminui a capacidade da bateria. Ja temperaturas baixas podem fazer

alterar a quimica da bateria.

3.2 Envelhecimento de ciclo

Quanto mais ciclos de carga e descarga a bateria executa mais ela perde a sua
capacidade e mais se degrada. Este tipo de envelhecimento tem a ver com o maior
ou menor numero de ciclos de descarga e carga que uma bateria pode sofrer até a
um estado de satde aceitavel. O envelhecimento é uma consequéncia direta do modo
de utilizacao, das condicbes de temperatura e das solicitacoes da bateria. Todos os
fatores descritos anteriormente relativamente ao envelhecimento da bateria pela
idade também exercem influéncia neste contexto. Um dos fatores determinantes de
numero de ciclos alcancados é a temperatura. Neste tipo de degradacdo, o
envelhecimento é funcdo do nuimero de ciclos e nao do tempo, normalmente o
namero de ciclos critico é avaliado quando a célula perde 20% da sua capacidade
inicial [31], [32]. Outros fatores sdo a tensdao de carga/descarga e os picos de

corrente.

3.3 Mecanismos de degradacao

Como foi mencionado anteriormente, a bateria degrada-se ao longo do tempo
(envelhecimento de calendério) reduzindo continuamente o seu desempenho, e com
o uso (envelhecimento de ciclo).

A degradacgao é um fenémeno quimico que nao sé reduz a capacidade da bateria,
mas também aumenta a resisténcia da bateria e a impedancia, o que pode levar a

temperaturas de funcionamento maiores e correntes de saida mais baixas [23], [32].
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3.3.1 Degradacao do anodo

Atualmente, a maioria dos elétrodos negativos sao compostos de grafite, carbono,
titanato ou silicone. A maioria das baterias de ides de litio comerciais utilizam
anodos carbonaceos, materiais a base de grafite, conforme apresentado na Figura
3.1. O material do grafite contribui para as caracteristicas do envelhecimento e na
seguranca de uma bateria. O anodo de grafite da bateria de ides de litio é
teoricamente instavel, pois a tensdo de trabalho de anodo de grafite é de cerca de
0.05V, que opera fora da janela de tensao de eletroquimica estabilizada do eletrélito

organico liquido convencional, que é cerca de 1V-4,5V, conforme mostrado na Figura

3.2 [28], [31].

O principal fator de envelhecimento do elétrodo negativo de grafite é a formacao da
SEI, expansao do volume do anodo, metalizacao do litio, perda de contato e reducao
de ides de metais de transicao. A interfase é criada naturalmente durante o primeiro
carregamento, especificamente durante o primeiro ciclo provocando a rapida
degradacdo da capacidade da bateria, e 10% da capacidade original é consumida na
formacao da SEI irreversivel [33]. A SEI é formada a partir da reducao com litio do
eletrolito (L;PF,) e os seus solventes (Carbonato de Etileno -EC, Carbonato de
Dietileno - DEC, Carbonato de Dimetilo - DMC) [30], ou seja, a SEI resulta da reacao
do anodo com o eletroélito durante a fase de formacao [32]. Nos primeiros ciclos da
bateria a formacao da SEI no 4nodo é importante, pois o seu papel é proteger o
elétrodo negativo de possiveis corrosoes e o eletrdlito de reducdes, ou seja, evitar a
decomposicao excessiva do eletrélito no futuro, permitindo ainda a passagem de ides
de litio [31], [34]. A SEI, além de exercer um papel protetor, também consome a
carga de forma irreversivel [35], ndo sendo estavel devido a tensao de bateria de ides
de litio que opera fora da janela de estabilidade de eletr6litos. Durante o processo
de carregamento e descarregamento havera crescimento da SEI, causando uma
perda de litio e, posteriormente, uma perda de capacidade e uma decomposic¢ao do
eletrdlito, e essa perda é considerada como a principal fonte de envelhecimento no

elétrodo negativo durante o armazenamento [31], [34].
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Figura 3.1: Demostracao esquematica dos mecanismos da degradacgdao: desvanecimento da

capacidade e aumento da SEI. Adaptada de [31].

A SEI é transmeavel com os i0es de litio, e alguns elementos carregados como anioes,
eletroes e elementos neutros (solventes). Apos a sua difusdo, havera uma interacao
do solvente com o grafite que levarao a uma esfoliacdo do grafite, o que, durante o
periodo de armazenamento e com uma elevada tensao, pode levar a criacao de gas
que pode rasgar a SEI. Este fendmeno acontece quando a SEI é degradado, o que
levara a uma reducao continua da capacidade disponivel da bateria e a um aumento
da resisténcia interna da bateria [31], [30]. A formacdo da camada SEI acontece
tanto no catodo quanto no anodo [28], [34].

Os fendmenos que ocorrem durante a utilizacdo ou armazenamento da bateria e que
degradam a SEI sdao devidos a temperatura, e aos elevados SOC (State of
Charge>80%).
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Além disso, uma elevada temperatura pode influenciar a camada a dissolver-se e
criar sais de litio, aumentado a impedancia negativa do elétrodo, enquanto baixas

temperaturas levarao a uma diminuicao de litio dentro da camada e da grafite.
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Figura 3.2: Capacidade especifica e tensdo de materiais ativos em baterias de ides de litio. Retirado
de [28].

E importante notar que o crescimento da SEI é continuo ao longo de toda a vida da
bateria porque nao exerce adequadamente o seu papel protetor, a reacao da reducao

do elétrodo continua a ocorrer implicando novas perdas de litio durante os ciclos
[31], [36].

3.3.2 Degradacao do catodo

Atualmente, os LMO, LFP, NCM sao usados na maior parte das baterias de ides de
litio de alta energia e alta poténcia para substituicao do LCO como material catodico,
interessantes em termos de custo, abundancia e desempenho. Os principais
mecanismos de envelhecimento que afetam o LMO sao a perda do material ativo por

dissolucao do manganés e a deformacao estrutural causada pela distorcao de Janh-

Taller [30], [37].
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Em comparacao com o LCO, o LFP, devido a sua estrutura olivina e composicao
quimica, os seus elétrodos tém uma alta estabilidade térmica e uma baixa toxicidade,
0 que aumenta a seguranca das baterias de ides de litio.
Por essas razoes, o LFP é utlizado atualmente em veiculos comercias, devido ao
longo ciclo de vida, longa vida util de armazenamento, baixo preco e elevada
seguranca. O mecanismo que mais impacta na perda da capacidade do elétrodo LFP
é o isolamento de particulas que é causado pela formacdo de filmes altamente
resistentes de fluoreto de litio (LiF) a sua superficie [30], [39].
O catodo NCM dispoe uma alta densidade de energia e baixo preco, e atualmente é
um dos materiais promissores para baterias de i0es de litio utilizadas em veiculos de
passageiros. Os seus principais mecanismos resumem- se a: mudanca de volume
durante o ciclo de carga e descarga, dissolucao de iGes de metais de transicao e
geracao de filme SEI por reagdo lateral entre materiais catodicos e o eletrolito [28].
Em comparacdo com o material de carbono negativo, o envelhecimento do material
positivo é catalisado por temperaturas altas, alto SOC, altas taxas de carga e
descargas, etc [40].
A Figura 3.3 mostra uma visao geral dos principais mecanismos de degradacao para
materiais catodicos.
Analises feitas no elétrodo positivo, mostraram que nao ha nenhuma alteracao
evidente da sua morfologia apds o envelhecimento para todos os niveis de utilizacao
da bateria (isso indica que nao ha degradacao macica do material positivo numa
escala observavel) [31], [41].
No entanto, um par de mudancas nos materiais catédicos pode afetar o desempenho,
bem como o ciclo e a vida til das células de ides de litio, tais como [42]:

¢ Envelhecimento do material ativo.

e Degradacao ou alteracdo dos componentes do elétrodo como agentes

condutores, aglutinantes, corrosao do coletor de corrente.
e Decomposicao e formacao de filme de eletrolitos.

e Interacado de produtos de envelhecimento com o elétrodo negativo.

Os efeitos citados acima n3o ocorrem separadamente e nao s3o discutidos
independentemente uns dos outros.
Eles s3o sensiveis e dependem da quimica da célula individual do elétrodo e do

design da célula, bem como as condic¢oes de ciclo e de armazenamento [43].
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O desvanecimento da capacidade do material ativo positivo pode ser resumido em
trés principios bésicos [43]:

e Mudancas estruturais durante o ciclo.

e Reacao de decomposicao/dissolucao quimica.

e Modificacdo da superficie.
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Figura 3.3: Mecanismos de envelhecimento de materiais catédicos. Retirado [43].
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Capitulo 4
4 Caracterizacao do comportamento das

baterias e definiciao do Estado de Saude
(SOH)

4.1 Estado de Saude

O estado de satide é uma grandeza que quantifica as perdas de desempenho devidas
a degradacao da bateria [44]. O SOH é o indicador mais utilizado na literatura, e é
quantificado pela razao entre o valor do estado atual e o valor inicial da capacidade
ou da resisténcia, ou seja, é a razao entre a capacidade total atual comparando com
a capacidade maxima obtida da mesma bateria quando era nova, equacao (4.1) [45].
O SOH pode ainda ser calculado através da comparacao das resisténcias internas da

bateria nova e da bateria num estado atual, equacao (4.2) [36].

Ct

SOH (%) = X 100 (4.1)
0.\ — REOL=Rcur
SOH(%) = x 100 (4.2)
REoL—Rnew

onde:
e (; éacapacidade da bateria no estado atual medida no instante de tempo t.
e C,om € a capacidade inicial da bateria nova dada pelo fabricante, ou seja, a
capacidade nominal, ou no inicio da sua segunda vida.
e R, € aresisténcia interna atual durante os ciclos de carga e descarga.
e R,., € aresisténcia interna 6hmica de uma bateria nova.

e Ry, € resisténcia interna 6hmica de uma bateria no fim da vida 1til.

O estado de saude expressa-se em percentagem, sendo que 100% representa um

estado de saude plena, ou seja, uma bateria nova no inicio de vida (BoL, Beginning
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of Life), enquanto 0% indica que a bateria estd degradada e chegou ao fim da sua

vida util (EoL, End of Life) [30],[46]. Segundo [30], ha dois tipos de indicadores de

SOH, SOHc¢ e SOHRr , baseados na perda de capacidade (C) e no aumento da

impedancia (AR). Temos por exemplo no caso dos VE'’s, o critério de EoL que ocorre

quando a perda de capacidade atinge 30% ou a impedancia aumenta 100%. O SOH¢

e SOHR podem assim ser calculados também através das Equacoes (4.3) e (4.4).

onde:

com:

onde:

Ca

SOH¢ =100 (1 — - (EoL)) (4.3)
AR

SOHR =100 (1 B AR(EOL)) (4.4)

C, é avariacdo de capacidade da bateria no estado atual.
C(EoL) é a capacidade da bateria no fim de vida.
AR é a variacdo ocorrida na resisténcia interna da bateria no estado atual.

AR(EoL) é a variacao ocorrida na resisténcia interna no fim de vida.

¢, =C(BoL) - C (4-5)

AR = R — R(BolL) (4.6)

C é a capacidade da bateria no estado atual.
C(BolL) é a capacidade da bateria no inicio de vida dada pelo fabricante.
R é a resisténcia interna no estado atual.

R(BolL) é a resisténcia interna da bateria no inicio de vida dada pelo

fabricante.
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4.2 Métodos de estimativa do SOH

O conhecimento do SOH de uma bateria garante a confiabilidade e a seguranca do
sistema de armazenamento de energia. Além disso, contribui para reduzir os custos
de manutencdo, identificar degradacOes continuas ou repentinas e prevenir
possiveis falhas nos sistemas alimentados pela bateria. A estimativa do SOH pode
ser determinada por dois tipos de métodos: métodos experimentais e métodos
adaptativos.

Os métodos experimentais baseiam-se no armazenamento do histérico de dados
relativos aos ciclos da bateria, enquanto os métodos adaptativos determinam o SOH
através do célculo de parametros sensiveis a degradacao da célula da bateria.
Portanto, para determinar o estado de satide das células da bateria sdo investigados

alguns métodos, através da determinacdo da capacidade e da resisténcia interna

[47].

4.3 Técnicas experimentais

Os métodos experimentais para determinacao do SOH sdo considerados os mais
simples e eficazes para monitorizar o comportamento da bateria através da medicao
da tensao, corrente e temperatura da bateria.

Estas técnicas experimentais podem ser classificadas em duas medicoes: Medicoes

diretas e Modelos baseados em medicoes [47].

Medicoes diretas

As medigoes diretas conhecidas para diagnosticar e prognosticar a falha da bateria,
baseiam-se no conhecimento dos valores da impedancia ou da resisténcia da bateria,

através da espectroscopia de impedancia eletroquimica e da observacao dos pulsos

de corrente, respetivamente.

4.3.1 Medicao de resisténcia interna

A vida 1til de uma bateria é determinada pela sua perda de capacidade e pelo

aumento da resisténcia interna. Devido a esta razao, diversos autores investigaram
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técnicas para medir essa resisténcia interna e avaliar a degradacao da bateria ao
longo do tempo.

A resisténcia interna é considerada como um indicador do SOH, e refere-se a queda
da tensao quando uma corrente é aplicada. Para a medir, utiliza-se o método de
pulso de corrente. Este método é baseado na lei de Ohm, onde a resisténcia é

representada pela equacao (4.7) [48],[49];

R =~ (4.7)
onde AV é a queda de tensao e Al é o pulso de corrente aplicado.

Diversos autores utilizam a metodologia de pulsos para estimar a resisténcia interna
da bateria, com a duracao dos pulsos de corrente variando de: 10 ms, 2 s e 30 s para
acompanhar a crescimento da resisténcia ao longo do tempo.

Ao longo dos estudos, considerou-se que o SOC nao afeta significativamente a
resisténcia, ou seja, nao influencia o aumento da resisténcia. Enquanto a
temperatura afeta o aumento da resisténcia e a vida til da bateria.

Além da metodologia dos pulsos de corrente, outra técnica utilizada para medir a
resisténcia da bateria é baseada no efeito de Joule que envolve as perdas de energia
que provocam mudancas na temperatura da célula. Para o acompanhamento da
evolucdo, é necessario utilizar um calorimetro, que mede as variacoes de
temperatura causadas pelo efeito de Joule.

O método hybrid power pulse tests (HPPT) é uma metodologia usada para
determinar as caracteristicas dindmicas de desempenho de uma bateria. Este teste
determina a capacidade de energia da bateria na faixa de tensao utilizavel da célula.
Incorpora pulsos de descarga e carga que ocorrem para varios estados de carga e que

podem ser realizados a diferentes temperaturas e correntes de carga.

Modelos baseados em medicoes

4.3.2 Medicao de impedancia

A impedancia real medida com o envelhecimento da bateria permite estimar o
estado de satde da bateria. A medida que a bateria se degrada, a impedancia muda
sob diferentes frequéncias. Para estimar o valor real da impedancia é utilizada a

espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), que é uma técnica utilizada para
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separar as reacoes eletroquimicas e monitorizar as varia¢cdes de desempenho sob
diferentes estados de saide de uma bateria de maneira nao destrutiva.

A combinar espectroscopia de impedancia eletroquimica e dados de teste
caracteristico de poténcia de HPPT, pode obter-se um modelo de impedancia de

ordem fracionaria [48].

4.3.3 Ajuste de dados

O ajuste de dados para baterias de i0es de litio serve para avaliar a resisténcia interna
(IR) e a impedancia, e prever o estado de satide da bateria.

Para se ter um ajuste detalhado da resisténcia interna, um mapa caracteristico é
proposto para calcular o IR em cada estado de carga e para cada temperatura.

O ajuste de dados é importante para realizar previsoes de longo prazo. Além disso,
leva algum tempo para fornecer um valor confiavel de IR.

A principal desvantagem € que requer parametrizacao de cada célula, exigindo uma
coleta extensiva de dados. O método baseia-se no conceito de mapa de severidade
para as analises da temperatura e profundidade de descarga (DOD), enquanto
propde um modelo de desvanecimento de capacidade com trés fatores: perda de

capacidade, aumento de resisténcia interna e efeito de difusao [48].

4.3.4 Método probabilistico

O método probabilistico é uma técnica baseada em probabilidades, que é usado para
estimar a capacidade e o SOH analisando dados de carga e descarga de baterias de
armazenamento. A sua teoria baseia-se na probabilidade de medir a mesma tensao
em baterias novas e antigas para identificar picos que refletem o envelhecimento,
permitindo ao algoritmo estimar a capacidade com base na carga ou descarga
parcial, economizando tempo. Este método ¢é facil de implementar no
desenvolvimento de sistemas de gestao de baterias (BMS) [47]. O método
probabilistico analisa a distribuicao estatistica da temperatura ambiente para
estimar a taxa de envelhecimento da bateria, considerando as flutuacoes de
temperatura e mantendo a precisao.

Os métodos probabilisticos também podem gerir as variacoes nos dados de entrada,

como vento e irradiacao solar, superando os métodos deterministicos. No entanto,
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tém limitacoes na avaliacio do desempenho dinadmico e requerem calculos

complexos, muitas vezes necessitando de linearizacao [50].

4.3.5 Contagem de Coulomb

O método de Coulomb é utilizado para monitorizar a corrente de entrada e saida e
para medir a capacidade ou degradacdo da bateria. O calculo do SOH é feito
dividindo a capacidade medida da bateria pela sua capacidade nominal apos
descarrega-la completamente [51].

O método embora seja simples, apresenta desvantagens nao sendo adequado para
estimar o SOC online porque requer um valor inicial de SOC e é propenso a uma
grande acumulacao de erros, ou seja, se o valor inicial de ampere-hora fornecido for
errado, todas as estimativas tendem a ser incorretas. Logo, as calibracoes frequentes
sdo exigidas para evitar erros acumulados na integracio de carga[52], [53]. E a base
de muitos algoritmos de estimacao e atualmente é o método mais usado pelos

investigadores. E um método com precisdo elevada [54].

4.3.6 Algoritmo de regressao por vetores de suporte

O algoritmo de Regressao por vetores de suporte (SVR) é uma aplicacdo do método
da Méaquina por vetores de suporte (SVM) para casos de regressao. O SVM é uma
técnica de classificacdo que maximiza a margem entre classes de dados.

O SVR é uma generalizacao nao linear que analisa dados e reconhece padrdes. Em
caso de problema de regressao, o modelo retorna uma saida de valor continuo em
vez de um conjunto de valores discretos [55].

No caso especifico de baterias, o SVR faz uma comparacido dos paradmetros de
corrente e tensao medidos com estimativas, gerando um residuo de diagnostico que
permite avaliar o SOH da bateria. Este processo tem mostrado resultados bem-
sucedidos em muitas aplicacoes em varios campos de estudo. Tem sido usado para
previsao de séries temporais, negbcios, geologia, gestao de recursos hibridos,

processamento de imagem, engenharia quimica, etc. [47],[56].

61



4.3.7 Método de paridade

O método de paridade é uma técnica usada para monitorizar e diagnosticar o estado
de saude de baterias. O método estuda e compara o desempenho atual de uma
bateria, integrando informacdes sobre a resisténcia e a perda de tensao da bateria
para melhorar o desempenho diagnostico e prognostico.

Inicialmente, foi desenvolvido um modelo da bateria com base em dados reais
obtidos de veiculos, permitindo a analise do comportamento éhmico e da perda da
tensao durante o arranque de motores alimentados por ela. Em seguida, foi
implementando um método de monitoramento de SOH, utilizando uma bordagem
baseada em relacdo de paridade para avaliar o desempenho da bateria. A relagao de
paridade € utilizada para caracterizar o comportamento de baterias em bom estado
durante o arranque de motores. Os resultados de avaliacao extensivos usando dados
reais de arranques de veiculos confirmaram a eficiéncia deste método, que oferece
melhor desempenho diagnostico do que os métodos convencionais baseados na
resisténcia.

No entanto, sua aplicacao exige um desenvolvimento de um modelo especifico para
cada tipo de bateria ou célula devido ao facto de os desempenhos serem diferentes

de bateria para bateria [47], [57].

Este processo de diagnostico de SOH consiste em:

1 Pré processamento de sinal, onde os sinais de tensao e corrente da bateria
durante o arranque do veiculo sao pré processados para extrair a parte dos
sinais correspondentes ao curto periodo de arranque.

2 Estimativa de tensiao, onde um modelo da relacdo de paridade calibrado, que
é caracterizado pela dinamica da bateria em bom estado durante o arranque,
€ usado para gerar uma estimativa da tensao da bateria com base no sinal de
corrente medido.

3 Geracao residual, que corresponde a diferenca entre a medicao real da tensao
e a sua estimativa fornecida pelo modelo de relacao de paridade.

4 Avaliacao residual, que compara o residual de diagnostico com um limite
predefinido para determinar o SOH da bateria. Além disso, durante o
procedimento de calibracao e avaliacao residual, o SOC e a temperatura da

bateria sdo considerados para garantir uma estimativa mais precisa.
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4.4 Modelos adaptativos

As técnicas de estimativa de parametros baseadas em modelos de circuitos
equivalentes sdao usadas para avaliar a degradacdo e o SOH de baterias de ides de
litio. Esses métodos sao muito usados em aplicaces industriais utilizando técnicas
de estimativa de resisténcia interna a bordo.

Uma das maneiras de realizar essa estimativa, é a utilizacdo do Filtro de Kalman,

capaz de estimar a perda de capacidade das baterias.

4.4.1 Filtro de Kalman (FK)

O KF é utilizado em sistema lineares com ruido gaussiano para prever a capacidade
das baterias.

Em 1958, Rudolf Emil Kalméan iniciou atividades de investigacao em estimacao e
controlo, que foram financiadas pelo Air Force Office of Scientific Research
(AFOSR). Durante a pesquisa surgiu a ideia de aplicar o conceito de variavel de
estado ao filtro de Wiener-Kolmogorov. Esta ideia, juntamente com a aplicacao de
conceitos de probabilidade e previsdes, foi crucial para a derivagio do filtro de
Kalman. A primeira aplicacao pratica do KF foi feita por Schmidt no projeto Apollo,
para estimar trajetorias e resolver problemas de controlo. Durante a execu¢do do
projeto, Schmidt desenvolveu o filtro de Kalman estendido (EKF), que ¢ utilizado

em diversas aplicacoes nao lineares [58], [59].

4.4.2 Logica Fuzzy

A logica Fuzzy foi introduzida em 1930 pelo filosofo polaco Jan Lukasiewicz, ao
estudar termos como alto, velho e quente. Em 1937, o filosofo Max Black sugeriu que
a continuidade descrevia graus, tendo definido o primeiro sistema fuzzy e esbocou
ideias basicas de operagdes com conjuntos fuzzy. Em 1965, Lofti Zadeh realizou uma
aplicacao de Fuzzy Sets num artigo cientifico, tendo marcado a origem da moderna
Logica Fuzzy [60].

Albgica Fuzzy é uma ferramenta de tomada de decisao e de classificacao, que simula

o processo do pensamento humano, permitindo a geracao de decisdes complexas a
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partir de um conjunto de informacées. Ela tem sido utilizada, por exemplo, em
andlise sensorial para derivar conclusdes sobre a aceitagdo do consumidor,
classificar produtos alimentares e identificar fatores importantes para a
discriminacao.

Em resumo, a logica Fuzzy é uma loégica baseada em probabilidade onde ha uma falta
de valores definidos ou absolutos na série de dados, ao contrario da l6gica classica,

que considera zero (0) como falso e um (1) como verdadeiro [52], [61].

4.4.3 Redes Neuronais Artificiais (RNA’s)

As RNA’s foram propostas na década de 1940 como modelos simplificados do
cérebro humano. No entanto, em 2006 ap6s a publicacdo do artigo de Hinton et al.
a propor as redes neurais profundas, essa pesquisa expandiu rapidamente.
Matematicamente, as RNA’s podem ser consideradas como um modelo de regressao
nao linear pela equacdo: f(x) = @(w, x) [62]. Onde w é um vetor de parametros, x é
aentrada e @ é uma funcdo de modelo nao linear.

As RNA’s usam dados de treinamento para estimar o estado de carga sem conhecer
a estrutura interna da bateria ou o SOC inicial. A RNA é formada por trés camadas:
uma camada de entrada, uma camada de saida e uma ou mais camadas ocultas
conforme mostrado na Figura 4.1. Esta é uma técnica poderosa orientada a dados,
pois é simples, robusta, precisa e contém uma capacidade de processamento
paralelo. Os n6s chamados de neur6nios conectam os parametros independentes e

dependentes dentro do processo para gerar os dados de saida [54],[63].
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Input layer

Hidden layer

Figura 4.1: Modelo Tipico de rede neuronal. Retirado de [54]

4.4.4 Minimos quadrados

O método dos minimos quadrados é um procedimento estatistico usado para
encontrar o melhor ajuste para um conjunto de pontos de dados, minimizando a
soma dos quadrados dos deslocamentos ou residuos de pontos em relacao a curva
ajustada. Quando aplicado no estudo do SOH de baterias, ele também se baseia num
modelo eletroquimico que depende da resisténcia da célula e do tempo de difusao
na fase solida, usando um algoritmo de minimos quadrados lineares offline para
identificar os coeficientes dos parametros do modelo a partir das medicoes de
tensao. Fornece diretrizes gerais de uso para minimizar o envelhecimento da bateria,
prever o fim de vida e o SOH da bateria, além disso também pode fornecer diretrizes

de uso para aplicacoes em veiculos elétricos e hibridos [47], [52].

4.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

O método de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é uma técnica muito
utilizada devido a sua conveniéncia, rapidez, precisao e baixo custo [44]. A EIS
consiste na medicao da resisténcia (R), da capacitancia (C), e da indutancia(L)

através da aplicacdo de uma corrente ou uma tensao sinusoidal de pequena
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amplitude a um dispositivo, medindo-se a resposta em tensdao (ou corrente)
correspondente.

A EIS pode ser aplicada por dois modos principais: o GIES (Galvanostatic
Electrochemical Impedance Spectroscopy ou Modo Galvanostatico) e o PEIS
(Potentiostatic Eletrochemical Impedance Spectroscopy ou Modo Potenciostatico).
O primeiro método consiste na medicao de tensao aos terminais da célula quando
esta é submetida a uma série de perfis sinusoidais de corrente, a diferentes
frequéncias, normalmente na faixa dos kHz a mHz [30]. O segundo método baseia-
se na aplicacdo de uma tensao, medindo-se a corrente resultante. O EIS fornece
informacao sobre o estado de saude da bateria em diferentes condicdes de teste SOC,
temperatura T e corrente I [64], [65].

A relacdo entre R, I e V satisfaz a lei de Ohm quando a tensdao DC (Corrente
Continua) é aplicada.

Nesse caso, a resisténcia é definida como a razao entre a tensiao e a corrente, Figura
4.2 [56],[66].

Ja para circuitos AC (Corrente Alternada), a relacao entre a tensao e a corrente é
dada pelo valor da impedéancia do circuito Z , Figura 4.3. Os valores V,, e I,, sdo os
valores maximos da tensao e da corrente V (t) e I(t), respetivamente.

Num terminado instante de tempo, a tensao e a corrente sao dadas pelas equacoes
(4.8).

{ V(t) = Vp, sin(wt) (4.8)

I(t) = L, sin(wt + @)

onde:
e V(t) é atensido no instante de tempo t.
e [(t) é a corrente no instante de tempo t.
e V,, corresponde a amplitude da tensao.
e [, corresponde a amplitude da corrente.
e w éafrequéncia angular.

e (@ é o desfasamento da corrente relativamente a tensao.

A relacdo entre a frequéncia angular w (%) e a frequéncia f (H,) é dada pela

expressao da equacao (4.9), [67].

w = 2nf (4.9)
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Conforme mencionado acima, V (t) e I(t) satisfazem a lei de Ohm, logo a impedancia

Z é dada pela expressao (4.10).

_ @ __ Vpsin(wt) sin(wt)
- I(t) - Ly sin(wt+0) - “0 sin(wt+@)

(4.10)

onde:
e 7 corresponde a impedancia do sistema.

e 7, éo0mbdulo da impedancia do sistema.

Usando a formula de Euler (e® = cos(wt) +jsin(wt)), a equagdo (4.10) resulta na

equacao (4.11).

(jwt) .
Z(O)) = % — Yme Zoe("@) (4-11)

T Ielot=0
Resultando para aimpedancia, a representacao se acordo com a equacao (4.12), [54].
Z(w) = Zy(cos @) + Zy(sin @) j (4.12)

Se a impedancia complexa for representada em termos das suas partes real e

imaginéria, obtém-se a equacao (4.13).

Z(w) =Z (0) +jZ (w) (4.13)

onde:
e 7 (w) = Zy(cos @): parte real (Resisténcia)

e 7 (w) = Zy(sin @): parte imaginaria (Capacitancia e Indutincia).

O modulo da impedéancia calcula-se através da equagao (4.14).

Z| =Zy =VZ?+ 27 (4.14)

O angulo de fase da impedancia calcula-se através da Equacao (4.15).
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@ =tan? (—) (4.15)

(a) DC voltage (b) AC voltage
S 3 w
0 e 6] () = ——

Time Ohm's law in DC circuit 1 Cv 73 Ohm'’s law in AC circuit

/\
o)

Figura 4.2: Representacao da tensdo DC e da tensdo AC e respetivas relacdes com a corrente. Retirado
de [66].
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Figura 4.3: Ilustragdo e equacgdo sobre a relagdo entre a tensdo e a corrente quando se aplica uma

tens@o CA com a frequéncia angular w. Retirado de [66].

Devido o comportamento nao linear das baterias de litio, sdo criados modelos
equivalentes para estimar ou prever o comportamento da bateria. Além disso, é
usual considerar um modelo simples que possa fornecer dados durante uma
simulacdo ou estudo da bateria.
Existe duas formas de representar o espectro de impedancia:

e Com base no Diagrama de Bode, que mostra a variacdo da fase e das

amplitudes nas gamas de frequéncias consideradas.
e Com base no Diagrama de Nyquist que representa as partes reais e

imaginarias de Z(w) usando coordenadas cartesianas.

A Figura 4.4 mostra um exemplo de um diagrama de Nyquist com os diferentes
valores das partes real e imaginaria da impedancia equivalente da célula para
diferentes frequéncias. Associadas a diferentes regioes do grafico, estao os diferentes
comportamentos da célula, ou seja, estao identificados os diferentes parametros da

impedancia da célula [68].
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O diagrama de Nyquist tem a vantagem de proporcionar uma maior facilidade de
visualizacao dos efeitos da resisténcia 6hmica ou do eletrolito da bateria. Além disso,
nao ha variacao na sua forma da curva (semicirculo) quando a resisténcia 6hmica
muda e, também, a curva mostra os componentes de um circuito em série.

Como desvantagens na omissao dos valores da frequéncia, a capacitancia s6 se
calcula com o valor da frequéncia conhecida; na determinagao dos componentes em

série, a sua escala tende a dificultar o processo [69].

1 _4 T T T T T T
4 mHz

~

Para baixas
frequéncias

1.2

1 H Zona de transporte de
' material

0.8 :
Zona de transferéncia

0.2 -

ImZ(w), [m]
o
IS

0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8
ReZ(w), [mQ]

Figura 4.4: Grdfico de Nyquist. Retirado de [68].

A zona de transferéncia de cargas é considerada como uma zona de maior frequéncia
corresponde aos fenémenos indutivos, onde estes sdo predominantes. Trata-se do
comportamento indutivo causado pela reactancia proveniente da utilizacao de cabos
de ligacao e dos préprios elementos da bateria. O valor da resisténcia R, corresponde
ao minimo da parte real da impedancia e a sua leitura é feita diretamente na abcissa
[68], [70].

O diagrama de Bode permite a obtencao de informacao a respeito da frequéncia. Ele
apresenta a impedancia (|Z| = Z,) e a fase em funcao do logaritmo da frequéncia.
Diferente do diagrama de Nyquist, o diagrama de Bode mostra informacoes mais
detalhadas sobre a resposta em diferentes frequéncias.

A Figura 4.5 mostra a representacao de um diagrama de bode [71].
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Figura 4.5: Diagrama de Bode.
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Capitulo 5

5 Analise da influéncia da Temperatura, do
SOC e da Corrente

5.1 Temperatura

A temperatura tem um grande impacto na vida atil das baterias de ies de litio e
também influencia nas caracteristicas internas da célula, acelerando o
envelhecimento. De acordo com [46], a temperatura ideal para utilizacao varia entre
[10°C — 35°C]. Uma temperatura fria contribui para o aumento da impedancia da
célula, retardando a transferéncia de i0es, e a temperatura abaixo de —20°C faz com
que o eletrolito congele provocando a reducao da capacidade e do desempenho. Com
temperatura acima de 60°C ha uma instabilidade da quimica, envelhecendo
prematuramente a bateria, o que cria um descontrolo térmico, ou seja, a
temperatura nao para de aumentar, podendo causar condicoes catastroficas [72].

A gama ideal de temperaturas de funcionamento das baterias de ides de litio situa-

se geralmente entre —20°C e 60°C [73],[74].

5.2 Influéncia da alta temperatura

Durante a utilizagdo, a temperatura da bateria tende a aumentar consideravelmente.
Este fenomeno ocorre devido as perdas de calor que permanecem dentro da bateria,
aumentado a sua temperatura. Uma temperatura elevada pode afetar
significativamente o desempenho e a seguranca da bateria, reduzindo a sua vida 1til
de ciclo. Além disso, a alta temperatura pode facilmente levar a problemas de

seguranca da bateria, como incéndios e explosoes [75].
Para escrever os efeitos de altas temperaturas nas LIB’s é importante entender a

geracao de calor na bateria. O calor gerido dentro das LIB’s est4 relacionado com a

transferéncia da carga e reacoes quimicas durante a carga e descarga.
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Além disso, nas baterias, o calor é gerido em dois processos principais: o processo
reversivel, conhecido como calor entrépico, e o processo irreversivel inclui processo
de polarizacdo ativa (resultado do sobrepotencial entre o potencial de operacao e o
potencial de circuito aberto das baterias), processo de aquecimento 6hmico
(acontece tanto no elétrodo como no eletrolito devido a resisténcia dos elétrodos e
eletroélitos que dificulta o transporte de cargas), aquecimento por mistura e mudanca
de entalpia.

Além do processo irreversivel citado acima, existe outro processo irreversivel de
geracao de calor que é a mudancga de entalpia, que acontece devido a mudanca de

fase nos catodos, que se deve principalmente a difusao de i6es de litio [73].

5.3 Influéncia da baixa temperatura

O fraco desempenho de baixa temperatura dos LIB’s nas regioes mais frias, como
norte da China, Europa e Estados Unidos, onde geralmente durante o inverno as
temperaturas médias registadas sdo abaixo de 0°C, tem dificultado o seu
desenvolvimento. As baixas temperaturas nos LIB’s tem os seguintes efeitos:
reducao significativa da capacidade, aumento da resisténcia interna, deterioracao do

desempenho da carga/descarga e tendéncia a formar dentritos [76].

Alguns investigadores demonstraram que, em baixa temperatura, os anodos de
grafite tém uma influéncia negativa no desempenho de LIB’s comparando com os
catodos de grafite [77]. Em outro diagnostico, o SOC de uma LIB é definido como a
razao entre a capacidade residual atual e a capacidade total disponivel. Observou-se
que durante a variacao da temperatura, o SOC reduziu a cerca de 23% em relacao ao
seu valor inicial maximo (100%) quando a temperatura operacional diminuiu de
25°C para —15°C. O aumento da resisténcia a transferéncia de carga é um dos fatores
que contribui para a degrada¢ao da LIB em baixa temperatura, afetando a cinética
das baterias. Além disso, o SOC do eletrdlito afeta a resisténcia a transferéncia de
carga, de modo que carregar uma bateria em baixa temperatura é mais dificil do que
descarrega-la. Num estudo feito em [27], mostrou-se que quanto menor for a
temperatura maior € a resisténcia a transferéncia de carga ou seja, a resisténcia a
transferéncia de carga aumenta quando a temperatura diminui. Quando a bateria
esta descarregada, a sua resisténcia a transferéncia de carga é muito maior do que

numa bateria carregada. Em outras pesquisas os autores confirmaram que a

72



principal causa do baixo desempenho da célula de ides de litio em baixa temperatura

esta na difusdo de Li* no 4nodo carbono, nao no eletrélito [73], [74].

5.4 Estado de carga (SOC)

A determinacdo de SOC é muito importante para a obtencdo da capacidade
disponivel nas baterias e a estimativa precisa da energia da bateria pode evitar a
interrupcdo imprevista do sistema, evitando que as baterias sejam sobrecarregadas
e descarregadas, o que pode levar a danos permanentes na estrutura interna das

baterias. Ele é definido pela equacio (5.1).
SOC(t) = CC—T X 100% (5.1)

onde
e (, representa a capacidade restante e que pode alimentar dispositivos
elétricos
e (,, é acapacidade maxima disponivel que a célula pode armazenar e define-

se pelas caracteristicas eletroquimicas da bateria.

Portanto, devido a relacdo entre a corrente de carga/descarga e a capacidade da
bateria, o SOC pode ser definido pela equagdo (5.2), com o algoritmo convencional

de contagem de Coulomb (CC) [45].
S0C(t) = S0C(ty) - f, % dt (5.2)

onde:

e S0C(ty) e SOC(t) definem o SOC no momento inicial ¢, e no instante de
tempo t.

e 1 éorendimento e representa a relacao entre a capacidade de descarga da
bateria e a capacidade de carga durante o mesmo ciclo, ou seja, a eficiéncia
de carga com a qual os eletroes sao transferidos nas baterias.

e ](t) apresenta a variacao da corrente com o tempo, sendo que se considera

negativo no estado de carga e positivo no estado de descarga.
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O valor do SOC varia de 0% a100%,onde 0% indica que a bateria esta
completamente descarregada e 100% que a bateria estd completamente carregada
[30], [32]. Existe uma dependéncia entre o SOC da bateria e a tensao da bateria.

A tensao da bateria pode ser derivada através do SOC e da corrente da bateria; esta
relacao pode ser caracterizada pelo modelo da bateria. A Figura 5.1 mostra a perda

de capacidade ao longo do tempo para diferentes SOC’s [28].

10 — .
SOC 100% 1 1 15°C

9k SOC 75 %

SOC 50 %

s N SOC 25 (m)
SO 0 (=]

Capacity Loss Qe

0 50 100 150 200 250
Time / d

Figura 5.1: Perda de capacidade vs. SOC.

Portanto, um elevado SOC no geral significa uma tensao terminal mais elevada, o
que gera menor potencial anddico e maior potencial catédico, enquanto um SOC
mais baixo indica maior potencial de anodo e menor potencial de catodo. Além disso,
o desempenho de seguranga em baixo SOC é melhor que em SOC mais alto.

Além disso, durante o armazenamento da bateria, um estado de SOC baixo, a volta
de 20%, é favoravel para a vida util da bateria [28].

Em [78] apresentam-se algumas anélises feitas pelos seguintes autores:

Zhang et al. demostram que uma bateria de laptop armazenada a 25°C e 100% de
SOC, a cada ano perde 20% da sua capacidade.

Amiri et al. concluem que, durante os ciclos, mudancas menores no SOC podem

aumentar a vida atil da bateria.

Millner especifica que para Veiculos Elétricos Hibridos Plug-in (PHEV’s), a vida ttil

da bateria pode ser mantida numa faixa aceitavel evitando ciclos profundos
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(> 60% ) DOD, altas temperaturas (> 35°C) e um SOC médio elevado (> 60%).

Marano e Madelha mostram que para os veiculos PHEV’s atingirem uma vida util

de 10 anos, deve-se evitar sobrecarga e operacao acima de 95% de SOC.

5.5 Corrente

Na descricao das baterias, as correntes de descarga ou de carga expressam-se em
funcao da taxa de descarga (Taxa C), que desempenha um papel importante no
controle dessas taxas. A Taxa C é uma medida que indica a velocidade com que a
bateria carregada ou descarregada em relacdo a sua capacidade maxima. Em outras
palavras, define um valor de corrente normalizado em relacdo a capacidade da

bateria. Ela pode ser expressa como na equacao [36]:

Taxa C = (5.3)

tot,t

onde ] representa a corrente em Ampere e Cy,, em Ampere hora.

Por exemplo, para uma bateria de capacidade de 100 Ah, isto equivale a uma
descarga de uma corrente de 100 A, ou seja, a taxa de descarga 1C (100A) sera
completamente descarregada numa hora. Uma taxa de 0.5C (50A) descarregara a

célula em 2 horas [32].

A corrente da bateria tem um impacto na vida til da bateria. A corrente afeta a
temperatura produzindo calor por efeito de Joule; além disso, as altas taxas de carga
e descarga podem aumentar a temperatura afetando a vida util da bateria, ou seja,
uma taxa de corrente mais altas levaram a uma temperatura interna mais elevada,
estimulando reagoes colaterais que também por sua vez aumentaram a perda de
material ativo reduzindo também a vida til. Numa pesquisa feita por Mussa et al.,
mostrou-se que o carregamento de 3C resultou num revestimento adicional de litio,
enquanto um carregamento de 4c¢ resultou em esfoliacao de grafite e aumento de
gas. Por fim, concluiu-se que os mecanismos de degradacdo dominantes podem

também depender das taxas C [78]. A Figura 5.2 faz uma comparacao entre uma
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baixa corrente de carregamento/descarregamento e uma alta corrente de

carregamento/descarregamento.

Low C—rate High C—rate

Electrode Particle Lattice Intercalated Lithium lons

Figura 5.2: comparacgdo entre baixa corrente baixa de carregamento/descarregamento e alta

corrente carregamento/carregamento. Retirado de [78].

Resumindo, na Figura 5.2 mostra-se uma difusdo homogénea de ides de litio em toda
rede de elétrodos em baixa corrente, e quanto menor for a corrente nas baterias,
maior sera a vida util da bateria. Com a uma elevada corrente de carga, a taxa de
difusdo de ides de litio levara a uma distribuicao ndo homogénea de ides em toda
rede.

Portanto, isso pode causar um revestimento de litio nas superficies do elétrodo e

rachaduras induzidas por tensao e perda de material ativo [28], [78].
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5.6 Modelos de circuito equivalente (ECM)

Os modelos de circuito equivalente (ECM) usam um circuito que consiste numa
fonte de tensdo, resisténcia e capacitancia para simular as caracteristicas das
baterias. Neste trabalho, sao apresentados dois modelos, o modelo RC de primeira
ordem e o modelo RC de segunda ordem. Esses modelos sao utilizados na modelacao
da bateria de i0es de litio, Figura 5.3 [79].

Para o presente trabalho, foi simulado o modelo de circuito equivalente de 2° ordem
para simular o comportamento eletroquimico da bateria e ajustar a curva de Nyquist
experimentalmente ao modelo tedrico, através do PSO (Particle Swarm
Optimization). O ECM é composto por uma fonte de tensdo, um indutor, uma

resisténcia e um elemento Zarc. A impedancia é apresentada na equacao (5.4), [80]:

. R
Z=27,+Zp+ Zppc =Z, + Zr//Rsp; = jwLs + Rs + m (5.4)

Foi utlizado um modelo com maior nimero de parametros, incluindo a impedancia
de Warburg, que representa a difusao de eletrdes. Foi adicionado um segundo
elemento Zarc, que representa dois semicirculos na caracterizacao da impedancia,
para dados estimados para diferentes SOC’s e nimeros de ciclos.

Considerando o ECM da Figura 5.3 (b), a impedancia é dada pela equacao (5.5).

7 = jwlg + Rg + ——SEL + T :

Rom 020 +1 T Rer@aa)®@)41 | Qw xGw)P (55)
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Figura 5.3: Modelo de circuito equivalente:(a) 1° ordem e (b) 2° ordem. Retirado de [80].
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5.7 Algoritmos de otimizacao meta-heuristicos

5.7.1 Algoritmos de abelhas

Sao algoritmos inspirados pelo comportamento natural das abelhas, principalmente
no seu processo de procura de alimento e comunicacao dentro da coldnia.
Elas comunicam entre si em duas formas: por danca do balancar, quando uma
abelha encontra uma fonte confiavel de alimento e vai comunicar a sua localizacao
através da danca para indicar a direcao e a distancia da fonte de alimento; e por
feromonas, que as abelhas usam para alertar as outras abelhas para perigos.
O processo de procura de alimento envolve a busca de novas fontes, recrutamento
de abelhas e abandono de fontes velhas. Ao longo do tempo, foram desenvolvidas
diferentes variantes [81], [82]:
e Colonia artificial de abelhas: cada abelha tem o seu papel, ou seja, hd uma
divisao de trabalho entre abelhas.
e Algoritmo de abelhas: baseia-se no processo de busca de alimentos, onde ha
exploracao das melhores fontes e abandono das antigas fontes.
e Algoritmo de abelhas virtuais: resolucdo do problema continuamente,
utilizando a versao virtual das abelhas para explorar o espaco de solucgoes.
e Algoritmo de acasalamento de abelhas: baseado no processo de

acasalamento natural das abelhas.

5.7.2 Otimizacao por enxame de particulas (PSO)

A otimizacao por enxame de particulas é uma técnica estocastica de otimizagao. Foi
desenvolvida por um psicélogo social James Kennedy e pelo engenheiro eletricista
Russell Eberhart em 1995. E foi inspirada através do comportamento sociais de
bandos de passaros e cardumes de peixes [83]. O termo”particula” significa
individuo de um enxame ou populacao. Cada particula é uma possivel solugao para
o problema. Essas particulas movem-se individualmente no espaco de busca,
guiadas pela melhor solucdo encontrada até ao momento pela propria particula
‘xpbest (melhor individuo)’ e pela melhor solu¢ao encontrada por qualquer enxame
‘xgbest (melhor global)’. A Figura 5.4 apresenta o movimento das particulas em

direcao ao melhor global [84].
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Cada particula é composta por: posicao no espaco de busca em D dimensdes.

x; = (X1, Xi2,..» X;p)T denote a posicao atual da i-ésima particula, onde x;,4 €
[lg,uql,d € [1,D],l;euy sdao os limites inferior e superior para a d-ésima
dimensao, respectivamente, e i = 1,2,...N, onde N é o niimero total de particulas
na populacdo. A melhor posigao ja visitada pela i-ésima particula p; = (pi1, Diz, - -
pip)T; velocidade atual da particula v = (v;1,vj3,..., v;p)T e a melhor localizacdo
global que a populagdo alcancou py = (Pg1,Pg2.--» Pgp)’- As atualizacdes da
velocidade e da posicdo das particulas sdo dadas nas equacgoes (5.6) e (5.7),
[821,[84].

Vig(t+1) = w.vq(t) + c1. 71 (01 () — X0 (1)) + 2. 72(Pga (t) — xia())(5.6)

Xig(t+1) = xq(t) + vyt + 1) (5.7)

onde:

e wrepresenta fator de inércia e velocidade inercial da particula

e v;,; representa a velocidade

* pgq € aposicao em que foi encontrado o melhor valor de fitness entre todas
as particulas do enxame até ao momento

¢ p;q melhor posi¢io encontrada até ao momento, ou seja, a posi¢cao onde foi
encontrado o melhor valor entre todas as particulas do enxame

e x;; apresenta a melhor posicao global da posicao até o momento

e (; e, sA0 as constantes cognitiva e social

e 1, er, sA0 numeros aleatoérios entre [0,1]

e tdenota ai-ésima iteracao
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Figura 5.4: Movimento de particulas em direcdo ao gbest. Retirado de [84].

Capitulo 6

6 Resultados experimentais e estimados

As figuras mostradas abaixo foram criadas com base nos resultados obtidos
experimentalmente através do modelo de Nyquist para diferente SOC’s e ciclos.
Cada curva apresenta um numero de ciclo (0 a 3300). Os graficos apresentam uma
evolucao da impedancia eletroquimica a medida que os ciclos aumentam.

As Figuras 6.1 e 6.2 mostram os graficos de Nyquist da impedancia para um SOC de
20% e de SOC 35%, respetivamente. Podemos observar a evolucao do semicirculo,
que cresce ligeiramente a medida que o namero de ciclos aumenta. Com SOC’s
baixos, isto pode indicar uma baixa quantidade de litio disponivel causando
aumento da resisténcia interna e acelerando a degradagao. J4 a Figura 6.3 mostra-
se o Grafico de Nyquist da impedancia para um SOC 50%.

As Figuras 6.4, 6.5 e 6.6 mostram os graficos de Nyquist da impedancia para um

SOC de 65%, 80% e 100%, respetivamente.
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Verifica-se um aumento da resisténcia de transferéncia de carga e da resisténcia
interna com o ntimero de ciclos, que pode atenuar a degradacao continua na bateria.
Em relacdo a variacdo da impedancia com o nivel de carregamento da bateria,
verifica-se que a area do semicirculo é pouco influenciada pelo SOC, traduzindo uma
variacao insignificante da SEI. A resisténcia puramente 6hmica, Ry, mostra uma
ligeira variacdo. Ao contrario da temperatura, a influéncia dos diferentes SOC'’s,
levaram variagdo da amplitude da impedancia que nao foi significativa para baixas
frequéncias, sendo mais significativo para altas frequéncias. A reatancia indutiva é
influenciada pelo SOC, nomeadamente para baixos niveis de SOC.

Conforme as analises realizadas acima, podemos concluir que em SOC’s mais baixos,
a bateria se degrada mais rapido, enquanto em SOC’s mais altas a resisténcia interna
€ menor e a sua degradacao torna-se mais lenta. Dado que o nimero de ciclos afeta
o desempenho da bateria, é necessario fazer uma monitorizacdo continua para

otimizar o uso da bateria ao longo de sua vida 1til.

Cell06 SOC20
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Zimag (©2)
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Zreal ()

Figura 6.1: Grdficos de Nysquist obtidos com SOC de 20% para diferentes ciclos.
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Figura 6.2: Graficos de Nysquist obtidos com SOC de 35% para diferentes de ciclos.
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Figura 6.3: Graficos de Nysquist obtidos com SOC de 50% para diferentes ciclos.
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Figura 6.4: Grdficos de Nysquist obtidos com SOC de 65% para diferentes ciclos.
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Figura 6.5: Grdficos de Nysquist obtidos com SOC de 80% para diferentes ciclos.
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Figura 6.6: Graficos de Nysquist obtidos com SOC de 100% para diferentes ciclos.

6.1 Comparacao entre Célula 12 e Célula 13

As figuras abaixo, resultantes da analise por espectroscopia de impedancia
eletroquimica apresentam os graficos para duas células diferentes célula 12 e célula
13(Cell12 e Cell13), obtidas através do modelo elétrico equivalente com PSO, para as
baterias com diferentes SOC’s (20%, 35%, 50%, 65%, 80% e 100%) e diferentes
numeros de ciclos (0, 100, 500, 1000, 1500, 2500 e 3300). As Figuras 6.7, 6.8, 6.9,
6.10, 6.11 e 6.12 correspondem, respetivamente, aos SOC’s de 20%, 35%, 50%, 65%,
80% e 100%.
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N 02§l {1 N2y
04 Ciclo 0 04!
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s} o] i
7 i | |——Ccico 33qu % ‘ | | | Ciclo 3300
- 05 0 05 1 - 05 0 05 1
Zreal () Zreal ()

Figura 6.7: Grdficos de Nysquist obtidos com SOC de 20% para diferentes células, Celli2 e Cell13 e

com diferentes numeros de ciclos.
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Figura 6.8: Grdficos de Nysquist obtidos com SOC de 35% para diferentes células, Cell12 e Cell13 e

com diferentes niimeros de ciclos.
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Figura 6.9: Grdficos de Nysquist obtidos com SOC de 50% para diferentes células, Cell12 e Cell13 e

com diferentes niimeros de ciclos.
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Figura 6.10: Graficos de Nysquist obtidos com SOC de 65% para diferentes células, Celli2 e Cell13 e

com diferentes ntimeros de ciclos.
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Figura 6.11: Graficos de Nysquist obtidos com SOC de 80% para diferentes células, Cell12 e Cell13 e

com diferentes nitmeros de ciclos.
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Figura 6.12: Graficos de Nysquist obtidos com SOC de 100% para diferentes células, Celli2 e Cell13 e

com diferentes nitmeros de ciclos.

Podemos observar nas figuras a evolucao da impedancia a medida que o nimero de
ciclos aumenta. Para o SOC de 20% nas Cell12 e Cell13, verifica-se um crescimento
da impedancia a medida que o nimero de ciclos aumenta, o que pode indicar uma
leve degradacao, sendo mais evidente para nimeros superiores de 1500 ciclos.

Para o SOC de 35% conforme o nimero de ciclos aumenta, a impedancia destaca-se
mais, indicando um aumento da resisténcia interna, sendo mais evidente para a
Cell12; para a Cell13, também ha um aumento da impedancia, mas as suas curvas
sao menos pronunciadas.

Para o SOC de 50%, nota-se um comportamento similar ao do SOC de 35%, para a
Cell12, sendo que podemos observar uma maior degradacao a medida que o nimero
de ciclos aumenta. Ja para Cell13, a impedancia aumenta a medida que o namero de
ciclos aumenta, mantendo boas caracteristicas eletroquimicas ao longo da vida 1til.
Para o SOC de 65%, tanto a Cell12 como a Cell13, verificam-se uma menor resisténcia

para baixos nimero de ciclos. J& com aumento dos ciclos a Cell13 mostra um
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deslocamento maior nas curvas de Nyquist comparando com a Cell12. Isso provoca
uma rapida degradagao com o envelhecimento, em comparacao com a Cell13.

Para um SOC de 80%, a Cell12 numa fase inicial com menores niimeros de ciclos,
apresenta uma estabilidade nas suas curvas, ja para maiores nimeros de ciclos a sua
resisténcia interna aumenta. A sua degradacdo é menor ao longo dos ciclos.
Enquanto a Cell13, mostra uma maior resisténcia logo nas primeiras curvas, isso
pode levar a uma degradacao mais rapida e vida uma util mais curta ao longo do
tempo em relacgio a Cell12.

Para o SOC de 100% da Cell12, observa-se uma curva mais definida nos primeiros
ciclos, com uma resisténcia baixa. A medida que as curvas se deslocam, verifica-se
uma degradacado. J4 a Cell13, apresenta uma resisténcia interna mais alta. A medida
que os numeros de ciclos aumentam, a sua degradacao acelera mais, indicando o
maior envelhecimento.

De uma maneira geral, analisando o comportamento de cada figura de diferentes
células (Cell12 e Cell13) podemos concluir que a Cell12 teve um comportamento mais
estavel em todos os estados de carga (SOC). Comparando com a Cell13, a Cell12 teve
um crescimento de resisténcia mais progressiva e teve uma baixa variacao nas curvas
ao longo dos ciclos. Enquanto a Cell13 mostrou uma degradacao mais rapida e uma
resisténcia interna mais elevada em cada estado de carga (SOC) nos ntimeros de
ciclos mais elevados, causado um envelhecimento mais acelerado e reduzido a sua

vida util.
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6.2 Resultados experimentais

Neste trabalho, adotou-se um modelo elétrico equivalente para a bateria (Cello6) e
implementou-se um PSO para ajustar um conjunto de parametros que descrevem o
comportamento eletroquimico da bateria, com base nas medic¢oes de impedancia. O
PSO tem como objetivo otimizar os parametros do modelo equivalente que
minimizam o erro entre a impedancia experimental e a impedancia estimada.
Enquanto o modelo elétrico equivalente usa o circuito elétrico com resisténcia,
capacitancia, e indutancia para simular o comportamento da bateria. O modelo
elétrico equivalente é composto por uma fonte de tensdao, um indutor, uma
resisténcia e um elemento Zarc.
Onde:

e L, representa a parte indutiva

e R, representa a resisténcia puramente 6hmica

e Z,pc traduz o processo de transferéncia de carga, correspondente ao

semicirculo no gréfico de Nyquist.

Com base nos graficos de impedancia eletroquimica abaixo, podemos observar que,
em todos SOC’s com zero namero de ciclos (bateria nova), a impedancia é mais baixa
nos primeiros ciclos, o que indica uma boa condutividade e baixa resisténcia interna
da bateria. A medida que o ntimero de ciclos aumenta (por exemplo 1500 e 3300),
h4 um aumento visivel na impedancia que reflete ao envelhecimento dos materiais

ativos, aumento da resisténcia interna e a perda de eficiéncia ao longo do tempo.

As Figuras 6.13, 6.14 e 6.15 mostram os resultados obtidos para os SOC’s de 20%,
35% e 50%, respetivamente. Podemos observar que h4 uma grande diferenca para o
que se obteve para os nimeros de ciclos entre 0 e 100 e entre 1500 e 3300. Nos ciclos
iniciais, a impedancia é baixa, mostrando que a bateria estad com uma boa eficiéncia,
e com uma impedancia real baixa, o que sugere baixa resisténcia interna e boa
transferéncia de carga entre os elétrodos e eletroélito. Ja para os ciclos avancados, a
curva mostra um aumento substancial da resisténcia interna, que dificulta os

movimentos dos ides e a sua eficiéncia eletroquimica.

As Figuras 6.16 e 6.17 mostram os resultados obtidos para os SOC’s de 65% e 80%,

respetivamente.
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Observamos que a bateria apresenta um comportamento semelhante ao dos SOC’s
anteriormente descritos, verificando-se um aumento da impedancia com o aumento
do niimero de ciclos. J& com o maior nimero de ciclos, 3300, hd um aumento da
impedancia real de forma significativa, que reflete o impacto da degradacao com o

aumento dos ciclos.

A Figura 6.18 mostra os resultados obtidos para o SOC de 100%, onde se verifica o
aumento significativo na impedancia real, sendo que os arcos se tornaram mais
amplos e menos definidos para niimero de ciclos maiores. Isso pode ser causado por

SEI ou por degradacao do elétrodo/eletrolito.
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Figura 6.13: Graficos de Nysquist obtidos para a Cello6, com SOC de 20% e com diferentes nimeros

de ciclos.
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Figura 6.14: Grdficos de Nysquist obtidos para a Cello6, com SOC de 35% e com diferentes niimeros

de ciclos.
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Figura 6.15: Graficos de Nysquist obtidos para a Cello6, com SOC de 50% e com diferentes niimeros

de ciclos.
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Figura 6.16: - Grdficos de Nysquist obtidos para a Cello6, com SOC de 65% e com diferentes

nitmeros de ciclos.
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Figura 6.17: Grdficos de Nysquist obtidos para a Cello6, com SOC de 80% e com diferentes niimeros

de ciclos.
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Figura 6.18: Grdficos de Nysquist obtidos para a Cello6, com SOC de 100% e com diferentes

nitmeros de ciclos.
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Figura 6.20: Comparacdo dos resultados experimentais e estimados, com 500

ciclos e com diferentes SOC'’s.
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Figura 6.21: Comparacdo dos resultados experimentais e estimados, com 1000 ciclos e com

diferentes SOC'’s.
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Figura 6.22: Comparacdo dos resultados experimentais e estimados, com 3300 ciclos e com
diferentes SOC’s.

Apos a anélise das figuras, conclui-se que o algoritmo implementado para estimar a
impedancia da bateria conseguiu representar os dados experimentais com boa
precisao em diferentes estados de carga e ciclos.

Para um SOC de 20% e 50%, podemos observar que os dados estimados ajustaram-
se bem aos dados experimentais, com umas pequenas discrepancias nas regioes de
baixa frequéncia.

Ja para um SOC de 100% e ciclo 3300, podemos observar o desvio entre os valores
experimentais e estimados, o que pode estar relacionado ao envelhecimento da

bateria.
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Com base nas curvas de Nyquist obtidas, ajustaram-se os parametros da célula 06
para diferentes SOC, Tabela 6.1.

Através do modelo estimado, podemos observar que ao longo dos ciclos surge uma
degradacao eletroquimica nitida. No entanto, o aumento da resisténcia nas curvas
indica a perda da eficiéncia com o tempo, com o carregamento ou descarregamento,

causando a perda da capacidade e aumento de perdas energéticas.

Tabela 6.1: Parametros estimados da Célula 06

Parametro SoC 20% | SOC 35% | SOC 50% | SOC 65% | SOC 80% | SOC 100%
R, 0,2005 0,2009 0,2075 0,2002 0,2005 0,4
a, 0,3643 0,2156 0,3633 0,2 0,2006 0,2
R, 0,2008 0,2001 0,2009 0,6 0,2003 0,6
C, 0,3857 0,4 0,392 0,3884 0,2 0,3996
L 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
a, 0,2 0,2753 0,2022 0,3943 0,398 0,3916
R, 0,2 0,2003 0,2039 0,2 0,2018 0,2001
C, 0,5988 0,5729 0,6 0,5654 0,5998 0,5982
w 0,6 0,6 0,5999 0,5996 0,6 0,5992
B 0,5942 0,2737 0,5641 0,2273 0,5975 0,2997

A Tabela 6.1 apresenta os parametros ajustados da célula 06 para diferentes SOC

onde:

e R, representa aresisténcia interna da bateria. Neste parametro, podemos ver
que o seu valor aumenta significativamente para SOC de 100% comparando

com SOC’s mais baixos.

e R, e R, representam as resisténcias de transferéncia de carga. Para R, nao
h& muitas variacdes em SOC’s baixos, enquanto para SOC 65% e SOC 100%,
h& um elevado aumento dos valores. Isso pode ser causado por varios fatores,
por exemplo a formacao e crescimento da camada SEI. Os valores do R,

permanecem estaveis para todos os SOC’s.
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e (; e C,representam as capacitancias associadas a dupla camada e ao

processo de camada de armazenamento de carga nos elétrodos.

Os valores do €, em diferente SOC’s mantém-se estaveis, enquanto para o
SOC de 80%, o valor desce, o que pode indicar que houve uma perda
significativa de capacidade. Para C, , os seus valores nao variam ao longo de
diferentes SOC'’s.

* a4 e a, sao fatores de Warburg, relacionados com a difusao de ides e com a
impedancia de Warburg. Os valores de a; aumentam nos SOC de 20% e de
50%; neste caso estes valores indicam uma melhor difusao de ides no estado
de carga. J4 o a, apresenta somente um aumento para os SOC’s de 65% e

80%, tornando a difusao de i0es mais dificil.

e [ é o parametro relacionado com a impedancia dispersiva. Os seus valores
variam ao longo da evolugao do SOC. Valores maiores em SOC de 20% e 80%,
e menores com SOC’s de 35% e 65% causando uma maior dispersao da

impedancia.

e L ¢é a indutancia. Os valores maném-se estaveis ao longo dos SOC’s. Isto
indica que em diferente SOC’s a natureza indutiva da bateria nao sofreu

alteracoes significativas.

e W é o elemento de Warburg. Os valores sdo praticamente estaveis ao longo
de todos os SOC’s. Isso indica que a difusdo idnica nao esta afetada pelos

SOC’s e pelo ciclo de vida da bateria.

Esta anéilise permitiu avaliar o comportamento da resisténcia e da capacidade ao
longo dos ciclos de carga e descarga em diferentes SOC’s. Quanto maior for a

resisténcia, maior € a perda de eficiéncia, o que reduz a vida 1til de uma bateria.

100



Capitulo 7
7 Conclusoes

O objetivo deste trabalho foi compreender o envelhecimento de baterias de iGes de
litio, analisando fatores internos, como a temperatura, taxa de carga e descarga,
profundidade de descarga, que influenciam diretamente a sua degradacao ao longo
do tempo. As baterias de ides de litio podem sofrer perda de desempenho tanto
devido ao envelhecimento natural como ao nimero de ciclos de carga e descarga,

resultando numa diminuicao progressiva da sua capacidade com o passar do tempo.

Os dados analisados abrangeram diferentes estados de carga (SOC) de 20%, 35%,
50%, 65%, 80% e 100%, assim como varios nameros de ciclos, variando de 0 a 3300.
Para cada SOC, foi simulado o comportamento da bateria ao longo dos ciclos,
utilizando um modelo de circuito equivalente de segunda ordem. Este modelo,
constituido por uma fonte de tensdo, um indutor, uma resisténcia e um elemento
Zarc, foi escolhido para representar com precisao o comportamento dindmico da

bateria, possibilitando a analise da sua degradacao ao longo do tempo.

Com o propésito de reduzir o erro entre as impedancias medidas experimentalmente
e as estimadas pelo modelo, foi utilizada a PSO para ajustar os parametros do
modelo. A analise dos diagramas de Nyquist revelou uma degradacao progressiva ao

longo dos ciclos, evidenciada pelo aumento da resisténcia e da impedancia.

Embora a degradagao das baterias seja um processo natural e inevitavel, que resulta
na perda gradual de capacidade e eficiéncia ao longo do tempo. Existem algumas
préticas que podem ajudar para prolongar a vida atil da bateria. Umas das principais
¢ evitar ciclos completos de carga e descarga completos, ja que isso causa stress na
bateria e acelera a degradacdo. E recomendado manter a bateria em um estado de
carga entre 20% e 80%, evitando o carregamento até 100% e descarregamento até
0%. Além disso, a temperatura € um dos fatores mais importante que devemos levar
em consideragao.

As temperaturas devem ser mantidas entre 20°C e 30°C. uma vez que tanto
temperaturas altas quanto as baixas afetam negativamente os componentes

internos.
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