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RESUMO

Com o desenvolvimento do mercado de eletromobilidade, e em contrapartida os elevados
investimentos de recursos ambientais e financeiros em baterias de litio, o termo bateria
de segunda vida surgiu como uma opc¢ao para dissolver o alto investimento econémico e
ambiental realizado. Essas baterias retiradas dos veiculos elétricos possuem alta densidade
de energia e poténcia, o que possibilita sua utilizagao em novas aplicagoes com menor
demanda energética, como atuar junto a geradores solares fotovoltaicos provendo energia
elétrica para regioes isoladas da rede basica. Estas novas utilizacoes trazem a demanda de
avaliacao das caracteristicas técnicas destas baterias, para verificar a viabilidade técnica
da sua utilizacao e seus parametros elétricos, bem como determinacao de sua vida util.
Este trabalho tem como objetivo analisar metodologias disponiveis na literatura a respeito
da determinacao de parametros elétricos das baterias de litio, escolher um método mais
apropriado e utilizéd-lo para determinar capacidade e resisténcia interna em baterias
retiradas de veiculos Nissan LEAF modelo 2012. Tais carros foram utilizados como taxis
das cidades de Sao Paulo/SP e Rio de Janeiro/RJ durante um periodo de cinco anos, e
por consequéncia, sofreram um regime de trabalho e demandas bastante heterogéneas. A
respeito dos resultados, foram realizados testes de medicao de capacidade dos mdodulos
de baterias, o que sao considerados testes confiaveis, porém com um tempo elevado para
execucao. Os testes realizados de resisténcia interna foram realizados de maneira rapida
com diferentes valores de correntes iC, %C e 1 C sendo que a utilizacao da corrente nominal
das baterias demonstrou os resultados com menor variabilidade. Foi possivel observar uma
variancia dos parametros elétricos dentro de um mesmo carro, possivelmente relacionada
a temperatura interna de cada veiculo, além das variagoes encontradas entre os veiculos.
Também foi possivel determinar uma relagao matematica entre capacidade e resisténcia
interna baseados nos valores médios encontrados de forma pratica. Com isso foi possivel
concluir que as baterias de segunda vida sao uma alternativa para prolongar a vida util
das baterias de litio e otimizar todo o processo produtivo deste componente, mas ainda

encontra dificuldade em realizar este processo de caracterizagao em larga escala.

Palavras-chave: Armazenamento de Energia, Bateria de Segunda Vida, Caracterizacao
de Bateria de Litio, Nissan LEAF.






ABSTRACT

With the development of the electromobility market, and on the other hand the high
investments of environmental and financial resources in lithium batteries, the term second
life battery emerged as an option to dissolve the high economic and environmental
investment made. These batteries removed from electric vehicles have high energy and
power density, which makes it possible to use them in new applications with lower
energy demand, such as performing together with photovoltaic solar generators, providing
electricity to isolated regions of the basic grid. These new uses bring the demand for
evaluation of the technical characteristics of these batteries, to verify the technical feasibility
of their use and their electrical parameters, as well as determination of their useful life. This
work aims to analyze methodologies available in the literature regarding the determination
of electrical parameters of lithium batteries, choose a more appropriate method and use
it to determine capacity and internal resistance in batteries removed from Nissan LEAF
model 2012 vehicles. These vehicles were used as taxis in the cities of Sdo Paulo/SP and
Rio de Janeiro/RJ for a period of five years, and as a result, they suffered from a very
heterogeneous work regime and demand. Regarding the results, tests were carried out
to measure the capacity of the battery modules, which are considered reliable tests, but
with a long time to perform them. The internal resistance tests were performed quickly
with different values of currents iC, %C and 1 C and the use of the rated current of the
batteries showed the results with less variability. It was possible to observe a variance of
electrical parameters within the same car, possibly related to the internal temperature of
each vehicle, in addition to the variations found between vehicles. It was also possible to
determine a mathematical relationship between capacity and internal resistance based on
the average values found in the tests. It was possible to conclude that second life batteries
are an alternative to prolong the life of lithium batteries and optimize the entire production
process of this component, but it still finds it difficult to carry out this characterization

process on a large scale.

Keywords: Energy Storage, Second Life Battery, Lithium Battery Characterization,
Nissan LEAF.
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1 INTRODUCAO

A questao de armazenamento de energia de modo geral nao é um problema apenas
dos dias atuais. Antes mesmo do descobrimento da energia elétrica, existia a necessidade
de armazenar 6leos para abastecer as lamparinas que iluminavam as cidades. Este exemplo
pode parecer meio distante da atualidade, mas mostra que de certa maneira a humanidade
sempre buscou formas de contornar a variancia de um determinado recurso ou energia,
aprendizado que foi fundamental para desenvolvimento da sociedade como um todo
(PRESSLEY, 1996).

Atualmente, a nossa relagao com a utilizagao da energia elétrica é tao natural e
continua, que seria impossivel suprir a demanda sem nenhuma forma de armazenamento.
Seria cadtico consumir energia elétrica apenas nos momentos de disponibilidade de geracao.
A partir desta ideia podemos citar as usinas hidroelétricas, que armazenam quantidades
enormes de energia em forma mecénica (potencial gravitacional), até as pequenas baterias

para alimentar aparelhos eletronicos.

Outro exemplo sao os automoveis movidos a energia elétrica, visto que a eletrificacao
dos veiculos s6 foi possivel através do desenvolvimento tecnologico dos armazenadores
de energia. Em contrapartida do desenvolvimento, os custos para adquirir um veiculo
deste tipo vém caindo ano apds ano, o que reflete em sua popularizacao. Desta maneira, a
producao de baterias de ions de litio, utilizadas neste tipo de veiculo, vem crescendo em

ritmo acelerado a cada ano que passa (BLOCH et al., 2019).

Mesmo que estas baterias possuam uma grande vida 1til, sua capacidade de
armazenamento sofre uma degradacdo caracteristica com o tempo. Em determinado
momento sera necessario realizar sua substituicdo do conjunto, pois sua degradacao
reduzird em muito a autonomia do veiculo. Mesmo assim, as baterias descartadas ainda
possuem uma consideravel capacidade de armazenar energia. Desta forma, mesmo que
nao possam mais ser utilizadas em veiculos elétricos podem ser reutilizadas nos mais
diversos tipos de sistemas. Essa reutilizacdo de baterias descartadas de veiculos elétricos
¢ identificada com o termo bateria em segunda vida (STRICKLAND et al., 2014). A
utilizacao de baterias em segunda vida tem um grande apelo financeiro e ambiental pois
causa uma diluicao dos custos de producao e reducao dos impactos ambientais gerados no
ciclo de vida das células (CICCONI et al., 2012).

Para utilizar um conjunto de baterias em segunda vida, é necessario a avaliacao
de alguns aspectos que determinam a viabilidade econémica e técnica das células. Este
processo de averiguacao, ¢ imprescindivel para se obter um bom desempenho em segunda

vida, pois é nesta etapa que sera encontrado qualquer problema ja existente ou prevenir
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problemas futuros. Para realizar esta avaliacao, diversos métodos tém sido analisados
na literatura (DURR et al., 2006; Mousavi G.; NIKDEL, 2014; GONZALEZ-LONGATT,
2006). Por essas razoes, este trabalho tem o objetivo de estudar diferentes métodos de
caracterizacao de baterias em segunda vida. Para avaliar a aplicacao pratica destes métodos,
serao realizados testes em baterias em segunda vida retiradas de carros NISSAN Leaf, que
pertenceram a taxistas que circularam nas cidades de Sao Paulo e Rio de Janeira em um

projeto piloto realizado pela NISSAN.

1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo analisar e caracterizar parametros elétricos de
baterias de ions de litio, definindo a metodologia mais adequada para tais medigoes de
acordo com a literatura e realizando testes para validar sua aplicabilidade em baterias de
SV retiradas de VEs.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao listados a seguir.

« Revisao bibliografa a respeito do tema baterias em um contexto geral;

» Pesquisa bibliografica associada a afericao capacidade e de resisténcia interna para

baterias litio-ion;

o Analisar os métodos utilizados na literatura para determinacao dos pardmetros

elétricos de baterias em segunda vida;

o Comparar os testes da literatura de acordo com sua efetividade, rapidez e praticidade

de realizacgao.

o Escolher um entre os métodos analisados e elaborar o procedimento para sua realiza-

Gao;
o Testar o método escolhido em baterias retiradas de carros elétricos;

e Validar os resultados com a revisao da literatura realizada.



25

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secao sao apresentados fundamentos tedricos a respeito de baterias de uma
maneira geral, com o objetivo de apresentar informagoes e conceitos importantes para a

compreensao do trabalho.

2.1 BATERIAS

Existe uma certa confusao a respeito das terminologias que identificam os sistemas
eletroquimicos. Inicialmente o termo pilha deve ser utilizado para identificar um dispositivo
que possui dois eletrodos e um eletrolito, que tem como finalidade produzir energia elétrica.
O eletroélito pode ser de natureza solida, liquida ou pastosa, mas sempre dever ser um
condutor ionico. Ja o termo bateria deve ser usado quando se tem um conjunto de pilhas
conectadas seja em série ou em paralelo (BOCCHI; FERRACIN; BIAGGIO, 2000).

Essas células quimicas sdo divididas em primaéarias e secundarias. As primarias
sdo as nao recarregaveis, onde a reagdo quimica que ocorre em seu interior nao pode
ser revertida. Comumente chamamos este tipo de célula de pilha (GOTTESFELD et al.,
1991). Sao alguns exemplos as pilhas formadas por zinco/diéxido de manganés (Leclanché),
zinco/diéxido de manganés (alcalina), zinco/éxido de prata etc. O foco deste trabalho nao
sera este tipo de célula, portanto sera pouco abordado as tecnologias deste segmento. As
células secundarias sao recarregaveis, possuem a capacidade de reverter o processo quimico
que ocorre em seu interior com a aplica¢ido de uma tensao em seus terminais (processo de
carregamento), podendo ser utilizadas diversas vezes. Normalmente a denominagao que é
dada para este tipo de sistema é bateria (GOTTESFELD et al., 1991). Existe uma grande

diversidade de células secundarias que serao abordadas posteriormente neste trabalho.

2.2 ASPECTOS HISTORICOS

As pilhas e baterias ja fazem parte do cotidiano da populagdo mundial ha muitas
décadas. Sem esse pequeno artefato capaz de converter a energia de reagdes quimicas em
energia elétrica nao seria possivel o uso de controles remotos, celulares, notebooks, bicicletas
elétricas, relégios e muitos outros dispositivos que facilitam a nossa vida (BOCCHI;
FERRACIN; BIAGGIO, 2000). Este dispositivo vem se tornando cada vez mais versatil e

eficiente o que garante uma empregabilidade em diversos equipamento e funcionalidades.

Em 1936, a primeira pilha noticiada foi encontrada perto de Bagda durante a
construcao de uma ferrovia. Acredita-se que essa pilha foi construida anos e era composta

por uma jarra de barro (como mostrado na Figura 1) que contia uma solugao de vinagre
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em seu interior. Dentro desta solugao se colocava uma haste de ferro e um cilindro de
cobre. Infelizmente, nao ha registro escrito sobre a funcao exata da jarra de barro, mas a
melhor suposicao é que era um tipo de pilha para realizagdo do processo de galvanizacao,
colocar uma camada de um metal (ouro) na superficie de outro (prata), um método ainda
praticado hoje (BATTAGLINA; BARRETO, 2011).

Figura 1 — Pilha de Bagda.

Fonte: (TAMANINI, 2013).

Devido as diversas incertezas que circundam as funcionalidades e veracidade da
pilha de Bagdd, o que é aceito pela comunidade académica, é que a primeira pilha foi
inventada por Alessandro Volta em 1800. A Pilha de Volta, foi a primeira bateria que podia

continuamente prover uma corrente elétrica a um circuito convertendo energia quimica em

elétrica (FOGAGA, 2016).

2.2.1 Pilha de Volta

Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta, conhecido como Alessandro Volta,
em 1800 criou a primeira pilha a partir do empilhamento de discos alternados de zinco
e cobre, separando-os por pedagos de tecidos embebidos em solucao de acido sulfarico.
Sempre que um fio condutor era ligado aos discos das extremidades, o aparelho produzia
corrente elétrica, como mostra a Figura 2. Na época, a explicagdo que tida para este efeito
era que a eletricidade seria produzida pelo contato entre os dois metais — o cobre e o ferro
— cujas cargas elétricas tinham sido ativadas por um fator de desequilibrio entre os seus

potenciais elétricos, ou seja, por uma forga eletromotriz (TURISMO, 2021).

Mais tarde, descobriu-se que o efeito observado no experimento de Volta era um
processo quimico chamado oxirreducao, que consiste na utilizacao de dois metais com

caracteristicas especificas e separados por um eletrolito. Vale fazer uma mencao a Luigi
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Galvani, no qual foi o primeiro cientista a fazer experimentos com pilhas em ras no ano de

1780, mas sua interpretagao dos efeitos e conceitos envolvidos foi errada (RAFAEL, 2014).

Figura 2 — Pilha de Volta.
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Fonte: (BARRETO, 2016).

2.2.2 Pilha de Daniell

John Frederic Daniell, um quimico inglés, em 1836 inventou uma bateria capaz
mais estavel do as anteriores. O funcionamento da pilha de Daniell é semelhante a pilha de
Volta j& que possui elétrodos feitos de cobre e zinco. Porém na pilha de Daniell os elétrodos
estao em compartimentos separados e se utiliza uma ponte salina para fechamento do
circuito elétrico, como mostra a Figura 5. Os elétrodos de cobre e zinco sao imersos numa
solucao de sulfato de cobre e sulfato de zinco, respectivamente. A pilha de Daniell foi

uma das baterias antigas mais bem-sucedidas, sendo usada para alimentar dispositivos de

comunicagao (FOGAGA, 2020).
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Figura 3 — Pilha de Daniello.
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2.2.3 Pilha de Leclanché

O engenheiro francés Georges Leclanché inventou, em 1865, o uma bateria conside-
rada a precursora das pilhas comuns que utilizamos atualmente. A pilha de Leclanché,
ou pilha seca, é formada por um cilindro de zinco metalico que forma o dnodo (polo
negativo), e um cilindro de grafite que forma o catodo (polo positivo), como ilustrado
na Figura 4. O cilindro de grafite é coberto por uma camada de diéxido de manganés e
carvao em poé. Estas pilhas possuem tensao de 1,5V e sofreram poucas alteragoes desde sua
criacao. Elas sao amplamente utilizadas em diversos equipamentos eletronicos atuais como
controle remotos, brinquedos, radios etc. (CERQUEIRA, 2006). A pilha de Leclanché nao
é recarregavel, pois a reacao quimica que ocorre em seu interior é irreversivel. Com isso,
a pilha interrompe o fornecimento de energia quando nao ha mais diéxido de manganés

para ser consumido.

O termo pilha seca é utilizado para distinguir os tipos de pilhas com base em seu
eletrolito. Estas pilhas por sua vez, utilizavam recipientes com solugoes aquosas, como
a pilha de Daniell. Porém, a pilha de Leclanché nao funciona totalmente a seco, ja que
ocorrem paralelamente lentas reagoes redox causando ruptura do cilindro de zinco e

vazamento da pasta dcida corrosiva (CIENCIA, 2018).
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Figura 4 — Pilha de Leclanché.
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2.3 REACAO DE OXIRREDUCAO

A reacao de oxirreducado é o procedimento no qual qualquer pilha ou bateria é
baseada para funcionamento. Desta forma, é de extrema importancia a compreensao
dos conceitos envolvidos neste processo. Quando se conecta uma carga aos terminais
de uma bateria, esta comeca a fornecer corrente elétrica e consequentemente a reacao

de oxirredugao acontece. Esta reagdo quimica constitui em um agente quimico que doa

elétrons e outro que recebe.

O elemento que fornece elétrons é o agente redutor e consequentemente sofre
oxidagao e pode ser chamado de dnodo. Ja o elemento que recebe elétrons é o agente
oxidante, sofre reducao e pode ser chamado de catodo (FOGAGA, 2017). Este processo
de recebimento e doagao nada mais é que um fluxo ordenado de elétrons que quando

conectado a um circuito elétrico tem a capacidade de fornecer uma corrente elétrica. Na

Figura 5 podemos observar um resumo do processo de quimico.

Figura 5 — Processo de oxi-redugao.
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2.4 TIPOS DE BATERIAS RECARREGAVEIS

Todas os tipos de baterias apresentadas até momento nao podem ser recarregadas,
ou seja, nao possuem a capacidade de reverter o processo de oxirreducao e portanto nao
podem ser reutilizadas. Ja as baterias que possuem a capacidade de reversao deste processo
quimico, sao chamadas de baterias recarregaveis. Este topico tem como objetivos abordar

os principais tipos de baterias recarregaveis disponiveis no mercado.

As baterias recarregaveis estao em constante evolucgao e se desenvolveram muito nos
ultimos 30 anos. Cada tipo de baterias tem suas vantagens e limitagoes para cada aplicacao.
Por este motivo é importante se definir as necessidades e objetivos que se quer atingir com

o banco de baterias, bem como as caracteristicas individuais de cada tecnologia.

2.4.1 Baterias de Chumbo - Acido

Baterias de chumbo-acido consistem na tecnologia mais barata de armazenamento
quando o problema com o peso pode ser desprezado (BODE, 1977). Sao amplamente
utilizadas nas mais diversas aplicagoes como equipamentos hospitalares, nobreaks e luzes
de emergéncia. Ela foi inventada pelo fisico francés Gaston Planté em 1859 e foi a primeira
bateria para uso comercial. A Figura 6 apresenta as caracteristicas construtivas externas e

internas da bateria de chumbo-acido.
Figura 6 — Componentes de uma bateria de chumbo.
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Fonte: (AKINYELE; RAYUDU, 2014).

Esta tecnologia pode ser dividida em duas classes, as baterias de chumbo-acido
seladas (SLA) e as baterias de chumbo-acido regulada por valvula (VRLA). Tecnicamente,
ambas as tecnologias sao as mesmas, visto que nenhuma delas sao efetivamente seladas
devido a necessidade de uma valvula para liberar os gases produzidos ao longo da sua

operagcao.

Um fator que pode servir para diferenciar os dois tipos de baterias de chumbo ¢ sua

capacidade. Tipicamente as baterias SLA tém capacidade que variam de 0,2 Ah a 30 Ah.
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Devido a sua capacidade reduzida, sao utilizadas em aplicagdoes que necessitam de um
desempenho elétrico um pouco menor como nobreaks para computadores e iluminagao de
emergéncia. J& as baterias da tecnologia VRLA possuem capacidade de 30 Ah até milhares
de Ah e normalmente sdo usadas para aplicagoes estacionarias em situacoes que requem
grande disponibilidade de energia (BODE, 1977).

Nesta tecnologia de bateria, o anodo é representado pelo chumbo que sofre processo
de oxidagao enquanto temos o diéxido de chumbo no catodo que sofre reducdo. Podemos
observar na equacao de balanceamento 2.1 os produtos iniciais e finais do processo quimico

de uma bateria de chumbo.

Observa-se, do lado esquerdo da equacao, a presenca dos elementos do catodo,
anodo e eletrdlito, e na direita os produtos da descarga da bateria. A medida que a
bateria é descarregada agua é produzida na forma liquida, o que causa a dilui¢do do
eletrolito da bateria. Em outras palavras, é possivel medir o nivel de carga da bateria
através da concentracao de sulfato de chumbo (PbSOy) presente no eletrélito (AKINYELE;
RAYUDU, 2014).

2.4.2 Baterias de Niquel Cadmio - (NiCd)

A bateria de niquel cadmio é uma bateria com muito tempo de uso no mercado,
usadas comercialmente desde 1950. Assim, esta é uma tecnologia bastante desenvolvida e
madura (CHEN et al., 2009). Sua densidade de energia nao é muito elevada, sendo inferior
as tecnologias mais novas como NiMH (Niquel-Hidreto Metélico) e Li-Ion. A bateria de
NiCd é utilizada em aplicagoes que requerem longa vida util, robustez e preco baixo, sendo

as principais aplicagoes telefones sem fio, equipamentos médicos e ferramentas elétricas.

As baterias NiCd, ilustrada na Figura 7, contem metais toxico e nao podem ser
descartadas de qualquer forma, precisam passar pelo processo de reciclagem, o que resulta
em uma diminui¢ao da sua atratividade do seu uso devido aos problemas ambientais.
O cétodo desta bateria ¢ hidréxido de niquel (Ni(OH),) na forma esponjosa, que é
convertida em hidréxido de 6xido de niquel (NiOOH) durante o processo de carregamento;
seu anodo é um cadmio metalico, que é convertido em hidréxido de cddmio (Cd(OH )s)
por oxidacdo quando é carregado na presenga de hidréxido de potéssio aquoso (KOH -
eletrdlito) (ECKROAD; GYUK, 2003). Podemos observar na equagao de balanceamento

2.2 os produtos iniciais e finais do processo quimico que ocorre dentro da bateria.

ONiO(OH) + Od + 2H,0 + 2Ni(OH)s + Cd(OH), (2.2)
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Figura 7 — Componentes de uma bateria de niquel cadmio.
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Fonte: (AKINYELE; RAYUDU, 2014).

Diferentemente da bateria de chumbo, as baterias de NiCd preferem carga rapida ao
invés de carga lenta e carga pulsada ao invés de carga continua (ECKROAD; GYUK, 2003).
Isso se deve pela sua composi¢ao quimica, e por isso ela é 6tima para trabalhar em regimes
extremamente rigorosos, visto que nao é tao sensivel a altas temperaturas e correntes. Se
for submetida a longos periodos de carga ou periodos sem utilizagao, inicia-se o processo
de efeito memoria, que consiste na perda de capacidade da bateria. Este efeito ocorre com
a deposicao de cadmio nos elétrodos da bateria, fazendo com que se diminua a area de
contato do eletrodo, que por consequéncia causa uma diminuicao da tensao, e capacidade.
Quando este efeito é muito agravado, pode ocasionar altos valores de autodescarga e o
curto-circuito da bateria (AKINYELE; RAYUDU, 2014).

2.4.3 Baterias de Hidreto Metalico de Niquel - (NiMH)

A bateria NiMH é composta de hidréxido de niquel no eletrodo positivo e o eletrodo
negativo consiste em uma liga de vanadio, titanio, niquel e outros metais, como podemos
observar a equacao de balanceamento 2.3 e na ilustracao da Figura 8. A densidade de
energia da bateria NiMH ¢ ligeiramente inferior a de NiCd, mas devido a seus elementos

quimicos, é inofensiva ao meio ambiente, e pode ser reciclada (FETCENKO et al., 2007).

M + Ni(OH), ¢+ MH + NiO(OH) (2.3)
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Com as restrigoes ambientais cada vez maiores esta tecnologia vem tomando espago
do mercado de NiCd. Além disso, as baterias NIMH sao preferidas em aplica¢oes industriais
e de consumo devido a sua flexibilidade de design (por exemplo, variando de 30 mAh a
250 Ah), baixa manutengdo, alta poténcia, custo e, mais importante, seguranca (nos modos
de carga e descarga, especialmente em altas tensoes) (POLLET; STAFFELL; SHANG,
2012).

As baterias de niquel metal hidreto, ou hidreto metalico de niquel, sao utilizadas
em cerca de 95% dos veiculos hibridos, porém, é muito dificil encontra esta tecnologia em
veiculos totalmente elétricos. Isso ocorre devido a forma de gerenciamento de energia entre
um veiculo hibrido e elétrico (POLLET; STAFFELL; SHANG, 2012). Cada um desses
veiculos utiliza a energia elétrica em momentos diferentes e para objetivos diferentes. Nesse
caso, as caracteristicas da bateria de niquel metal hidreto favorecem o uso dessa bateria

para veiculos hibridos e nao para veiculos elétricos.
Figura 8 — Componentes de uma bateria de hidreto metélico de niquel.
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Fonte: (SILVA, 2021b).

2.4.4 Baterias de Litio

E a tecnologia mais recente, estd tendo um rapido crescimento e é a quimica de
bateria mais promissora. Além disso, as baterias de ion de litio diferentemente das outras
quimicas de baterias possui baixa manutengao (KHALIGH; LI, 2010). Além do mais,
nao possui efeito memoria e possui alta densidade de energia, bom desempenho em altas
temperaturas e é reciclavel. Sua autodescarga ¢ inferior a metade da autodescarga das
baterias de NiCd e NiMh (AKINYELE; RAYUDU, 2014). Geralmente é usada quando
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se deseja alta densidade de energia e peso leve como em veiculos elétricos, BESS e

equipamentos sofisticados.

O material do catodo alterna entre diferentes tipos de baterias, mas é sempre uma
composicao de litio misturado com outros elementos. O anodo geralmente é grafite e em
alguns casos pode inclui outros elementos. O eletrélito é geralmente um composto orgénico
contendo sais de litio para transferir fons de litio (POLLET; STAFFELL; SHANG, 2012).
Como citado anteriormente, as células de litio podem ter diferentes composi¢oes quimicas.
Um exemplo de composicao é mostrado na Figura 9. Por isso, a equacao de balanceamento
2.4 é representada de forma genérica para este tipo de bateria onde o = representaria a
tecnologia especifica das baterias. Posteriormente serao abordados tipos de baterias de

litio e suas especificidades.

rLit + xe” + LiCoOy <5 LisO + CoO (2.4)

Figura 9 — Exemplo bateria de litio oxido de manganés.
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Fonte: (SILVA, 2021a).

Apesar de suas vantagens, as baterias de Li-lon também tém as suas desvantagens,
como sua fragilidade a sobretemperatura e sobretensao, desta forma é necessario utilizacao
de um circuito de protecao para funcionar de maneira segura. Embutido dentro de cada
conjunto, o circuito de protecao limita a tensao de pico de cada célula durante a carga
e previne que a tensao da célula caia muito durante a descarga. Além disso, a maxima
corrente de carga e descarga é limitada e a temperatura da célula é monitorada para
prevenir temperaturas extremas (LAWDER et al., 2014).
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Figura 10 — Sistema de gerenciamento da bateria (BMS).
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Fonte: (LITHIUMATE, 2022).

Este circuito de protegao é denominado BMS (Battery Management System) ou
sistema de gerenciamento da bateria e possui diversas topologias e fabricantes no mercado.
Um exemplo de BMS da fabricante Elithion é mostrado na Figura 10. Suas funcionalidades
basicas sao as ja mencionadas, mas podem envolver gerenciamentos mais sofisticados como
a comunicagao com outros equipamentos para otimizar a vida 1util do banco, processo de

carga e descarga entre outras funcionalidades.

Baterias de litio podem ser encontradas no mercado em formatos cilindrica, pris-
matica e pouch, sendo que cada formato tem suas especificidades e atendera melhor uma
aplicacao. As células cilindricas sdo uma tecnologia comprovada na producao de baterias
e também utilizada em outras tecnologias com NiCd e NiIMH. O tipo 18650 (18 mm de
didmetro e 65 mm de altura) é frequentemente usado em engenharia automotiva, como por
exemplo os veiculos da Tesla (BERDICHEVSKY et al., 2007). Devido ao seu design, este
tipo de célula é limitado em termos de quantidade maxima de carga. Isso significa que
muitas células sdo necessarias para um alto desempenho. As células cilindricas apresentadas
na Figura 11 consistem em apenas um anodo e catodo em formato de folha, estes sao
enrolados em um cilindrico separadamente por um separador (CIEZ; WHITACRE, 2017).
No nivel do médulo, entretanto, a construcao cilindrica resulta em uma perda consideravel
de espago (BERDICHEVSKY et al., 2007).

Ja as células prismaticas geralmente consistem em anodos empilhados e pacotes
catddicos, a chamada pilha de células. O formato de caixa metalica solida resulta em
vantagens de economia de espago ao embalar as células no médulo (CIEZ; WHITACRE,
2017). A produgao da caixa da célula prismatica é mais complexa, mas oferece um alto

nivel de segurancga e densidade de energia no nivel do médulo. A célula prismatica é
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caracterizada por uma combinagao quase perfeita de densidade de energia e seguranca com

uma longa vida 1util. Atualmente é o formato de célula mais comum em carros elétricos

(ECKROAD; GYUK, 2003).

Figura 11 — Formatos de células de litio.

Fonte: (CHENG et al., 2011).

No entanto as células pouch tem a vantagem que sua geometria pode ser selecionada
quase livremente, e seu tamanho é facilmente escalonavel. A chamada ’célula de bolsa’
também ¢é relativamente facil de fabricar em comparagao com os outros tipos de células, mas
requer muito mais esforgo no nivel do médulo para ter uma operagao segura (ECKROAD;
GYUK, 2003). Atualmente, a segunda construcao de célula mais comum na construgao de
automoéveis é caracterizada pela boa dissipagao de temperatura e simples gerenciamento
de energia. Isso é possivel gragas ao posicionamento livre das derivacoes de célula e ao
empilhamento dos elétrodos (anodo sobre catodo, separados por um separador) (AN et al.,

2017).

De maneira geral, observa-se que com o passar do tempo as baterias evoluiram na
densidade energética, nimero de ciclos e velocidade de carga. Esta direcao de evolugao é
perfeitamente compreensivel com o desenvolvimento da tecnologia, visto que se busca um
aumento de eficiéncia em qualquer processo ou produto. As baterias de litio sdo capazes
de armazenar mais energia em um mesmo volume do que as outras tecnologias, possuem
maior vida 1til e conseguem trabalhar com maiores correntes de carga, que de forma

indireta diminui o tempo de carga.

Em contrapartida as novas tecnologias, possuem maior sensibilidade a sobrecargas
e menor estabilidade térmica, o que torna sua aplicacao mais complexa por necessitar de

um BMS e um sistema de refrigeracao projetado para determinada carga térmica.

2.5 TIPOS DE BATERIA DE LITIO

Como ja mencionado anteriormente, a tecnologia mais nova e promissora no mercado

de armazenamento sdo as baterias de litio, mas dentro desta classificagdao ainda se realiza
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outras combinacoes com diferentes metais que criam novos tipos de células. Estas derivagoes
sao feitas através da associacdo de materiais como Niquel, Cobalto, Manganés, Fosforo etc.
nos polos da célula para alterar caracteristicas e comportamento elétrico. Geralmente esta
alteracao é realizada no catodo da bateria, mas em algumas tecnologias podem variar o

material do anodo que comumente é grafite.

De maneira mais pratica, com a utilizacao de manganés em sua composi¢ao,
consegue-se alcancar maiores valores de poténcia instantanea, ja com a utilizagao de cobalto
¢é possivel uma energia especifica mais elevada. Desta maneira, é possivel determinar e
manipular a quimica de forma especifica para cada tipo de aplicacao. Devido ao objetivo
do trabalho, serao abordadas apenas quatro quimicas nas quais sao as mais utilizadas no

setor de armazenadores em geral.

2.5.1 Oxido de Litio Cobalto — LCO

A bateria de litio do tipo éxido de cobalto (LCO) é a mais antiga dentre todas as
tecnologias apresentadas, descoberta por volta dos anos 90. Com uma alta energia especifica,
é uma boa escolha para utilizacao em telefones celulares, notebooks e cameras digitais, por
outro lado possui as limitagoes de baixa estabilidade térmica, vida relativamente curta,
custo e seguranga moderados (HARAM et al., 2021). Na Figura 12 podemos observar um

grafico que caracteriza seis diferentes aspectos desta tecnologia.

Figura 12 — Caracterizagdo da tecnologia de litio cobalto.
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Fonte: (HARAM et al., 2021).

Algo bem particular desta tecnologia é a limitacao da corrente de carga e descarga,
que deve atingir valores maximo nestes processos de 1 C (DIOUF; PODE, 2015). Para
realizacao de carga rapidas deve-se consultar valores de corrente com o fabricante, mas de

maneira geral esse valor fica por volta de 0,8 C.
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Taxa C é o valor de normalizacao para corrente de operacao da bateria, seja carga
ou descarga. De maneira pratica, 1 C representa uma corrente de magnitude igual a
capacidade da célula, ou seja, uma bateria com 10 Ah carregando a 1 C esta consumindo
10 A. Ainda podemos ter multiplos deste valor como 0,3 C, 0,5C, 2 C e assim por diante.
Na Figura 12 podemos observar um grafico que caracteriza seis diferentes aspectos desta

tecnologia.

Esta limitacao é consequéncia da baixa estabilidade térmica desta tecnologia e este
controle de corrente deve ser feito pelo BMS, que como comentado anteriormente, deve ser

utilizado na operacgao de todo banco de baterias de litio.

2.5.2 Oxido Litio Manganés — LMO

A célula de litio manganés possui caracteristicas diferentes e de certa forma até
antagdnicas em relagao tecnologia de cobalto. Como pontos positivos possui menor re-
sisténcia interna e maior estabilidade térmica, o que possibilita operar com valores de
corrente superiores se comparado a LCO (DIOUF; PODE, 2015).

A diminuic¢ao da resisténcia interna ocorre devido a arquitetura de espinélio tridi-
mensional do manganés utilizado no eletrodo da célula, esta por sua vez possibilita uma
melhor passagem do fluxo de elétrons resultando em uma menor resisténcia interna (MIAO
et al., 2019). Na Figura 13 podemos observar a formagao cristalina do catodo de 6xido
de manganés e Figura 14 um grafico onde caracteriza seis diferentes as aspectos desta

tecnologa.

Figura 13 — Formagao cristalina do catodo do 6xido de manganés.
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Fonte: (BUCHMANN; INC, 2021).

Como ponto negativo esta tecnologia possui uma capacidade 33% menor e vida
util mais limitada, mas por outro lado apresenta mais seguranca e poténcia especifica se
comparado a LCO (BUCHMANN; INC, 2001). Sua utilizagido é em ferramentas elétricas,

instrumentos médicos, bem como veiculos hibridos e elétricos.
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Figura 14 — Caracterizacao da tecnologia de litio manganés.
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Fonte: (HARAM et al., 2021).

2.5.3 Oxido de Litio Niquel Manganés Cobalto — NMC

Observando as caracteristicas das duas tecnologias apresentadas anteriormente,
percebe-se que os pontos positivos de uma sao os negativos da outra e vice-versa. Desta
forma, a uniao das duas tecnologias criaria uma célula com especificacoes muito interessan-
tes do ponto de vista elétrico e construtivo. Esta junc¢ao foi feita, dando origem a bateria
de niquel manganés e cobalto (NMC). Na Figura 15, podemos observar um grafico que

caracteriza seis diferentes aspectos desta tecnéloga.

O segredo das boas caracteristicas elétricas da NMC é justamente a unidao de metais
com diferentes caracteristicas: o niquel é usado por sua alta energia especifica, mas pouca
estabilidade; o manganés tem a vantagem de baixa resisténcia interna, mas oferece baixa

energia especifica; o cobalto possui alta capacidade e energia especifica (MIAO et al.,
2019).

A relagdo entre os materias do catodo é tipicamente um terco de niquel, um terco
de manganés e um terco de cobalto, esta relacao se denomina NCM111. Isso oferece uma
mistura tUnica que também reduz o custo da matéria-prima devido ao teor reduzido de
cobalto. Outra combinagao de sucesso é o NCM532 com 5 partes de niquel, 3 partes
de cobalto e 2 partes de manganés. Outras combinagoes usando varias quantidades de
materiais catddicos sao possiveis (BUCHMANN; INC, 2001). Devido ao custo elevado do
cobalto, cada vez mais se buscam outras combinac¢oes dos minerais para sua reducao e

consequentemente diminuicao dos custos.

Esta quimica pode ser usada nas mais diversas aplicacoes inclusive em VEs. Marcas
com BMW, Nissan e GM usaram estas tecnologias em alguns de seus veiculos como I3,

Leaf e Volt, respectivamente.
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Figura 15 — Caracterizacao da tecnologia de litio niquel manganés cobalto.
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Fonte: (HARAM et al., 2021).

2.5.4 Fosfato de Litio Ferro — LFP

Em 1996, pesquisadores da Universidade do Texas em Austin descobriram que
materiais de fosfato poderiam ser usados em elétrodos positivos de baterias de ions de
litio. Com isso, nasceram as baterias de litio ferro fosfato ou LFP. Como as tecnologias
anteriores, esta também possui algumas caracteristicas particulares. A primeira dela é sua
tensao nominal de 3,2V em contrapartida a 3,7V das tecnologias anteriores (BUCHMANN;
INC, 2021). Esta diferenca de tensao se deve pela presenca do fosfato de litio em sua
composicao quimica (MIAO et al., 2019), que coloca equipamento com esta tecnologia em
uma situagao um pouco menos flexivel, visto que basicamente apenas esta quimica possui
este nivel de tensdo, impossibilitando a troca por outra tecnologia. Na Figura 16 podemos

observar um grafico que caracteriza seis diferentes aspectos desta tecnéloga.

Figura 16 — Caracterizacao da tecnologia de litio ferro fosfato.
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Fonte: (HARAM et al., 2021).
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Como pontos positivos desta tecnologia temos altas potencias instantaneas, longa
vida 1til, baixa resisténcia e seguranga durante operacao e armazenamento (MIAO et
al., 2019). Devido as suas especificagoes, esta quimica se torna muito interessante para
aplicagao em sistemas de poténcia que necessitam manipular grandes quantidades de
energia, com curtos intervalos de tempo e com alta confiabilidade e seguranca. Esta
seguranca ¢ oriunda da capacidade de suportar sobrecargas e maior faixa de temperatura
para operagao (BUCHMANN; INC, 2021).

Por outro lado, as LFPs apresentam normalmente uma capacidade inferior e maior
auto descarga, que pode causar um problema de desbalanco ao se operar um banco por
muito tempo (BUCHMANN; INC, 2021). Para contornar este problema de balanceamento
¢é necessario um sistema mais sofisticado de BMS para operar esta quimica, que de forma

indireta aumenta seu custo.
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A Tabela 1 sintetiza todas as informacoes e apresenta os parametros elétricos

referentes a cada tipo de tecnologia.

Tabela 1 — Comparativo entre as tecnologias de baterias.

. - ¢ . . Litio
Especificacoes Chumbo Acido NiCd NiMH Cobalto | Manganés | Fosfato
Densidade
especifica (Wh/kg) 30-50 45-80 60-120 150-190 100-135 90-120
Resisténcia <100 100-200 200-300 | 150-300 25-75 25-50
interna (mg?) pack 12V pack 6V pack 6V 7,2V por célula | por célula
cico de vida 200-300 1000 | 300-500 | 500-1000 | 500-1000 | 1000-2000
(80% descarga)
Tempo de 16h Tipico 1h 4h 4h <1h <1h
carga rapida
TolezZ?gC;a de Alta Moderada Baixa Baixa, nao tolera carga lenta
AUtOdeSCfLrga 5% 20% 30% <10%
por més
Tenséo da célula
2,0 1,2 3,6 3,8 3,3
(V)
Tensédo de corte 2,4 Deteccao por 49 49 36
de carga (V) flutuagao 2,25 sinal de tensao ’ ’ ’
Tensao de corte
de descarga (V, 1C) LTS 1,0 2,5-3,0 2,8
Corrente de carga 5C 20C 5C >3C >30C >30C
maxima
Temperatura 220 a 50 °C 0 a 45 °C
de carga
Lemperatura -20 a 50 °C -20 a 65 °C
de descarga
Requisitos de . . ~ -
~ 6 meses 60 dias 90 dias Nao exigido
manutencao
Requisitos de Termicamente | Termicamente estavel, Obrigatorio circuito
seguranga estavel protecao por fusivel de protecao
Em uso desde 1860 1950 1990 1991 [ 1996 [ 1999
Toxicidade Muito alta Baixa

Fonte:(DIOUF; PODE, 2015)
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2.6 BATERIA EM SEGUNDA VIDA

Os VEs sao considerados uma das solugdes mais promissoras para a descarbonizacgao
do setor dos transportes, sendo as baterias de ions de litio uma das tecnologias chaves
para permitir a viabilidade técnico-econémica dos VEs adotados em massa. Essas baterias
sao utilizadas por cerca de 5 anos antes de serem descartadas, momento em que preservam
70% - 80% de sua capacidade inicial (SAXENA et al., 2015). Essas baterias, ndo mais
utilizaveis para aplicacoes de eletromobilidade, ainda seriam capazes de fornecer servigos de
armazenamento de energia em outras aplicagoes menos exigentes (MARTINEZ-LASERNA
et al., 2018).

A pauta de reutilizacdo de baterias tem sido abordada desde o surgimento dos
primeiros modelos de VEs comerciais, e varios estudos avaliaram a viabilidade econémica
do uso da chamada bateria em segunda vida (CREADY et al., 2003). Reutilizar baterias
de VEs garante a extensao de vida util para um produto que estaria em estagio de descarte.
Este fato estda chamando cada vez mais a atencao de importantes fabricantes como Nissan-
Renault, BMW, Tesla ou Daimler (GOHLA-NEUDECKER; BOWLER; MOHR, 2015).
Na Figura 17 pode-se observar uma aplicagao em segunda vida para baterias do NISSAN
Leaf.

Figura 17 — Conjuntos de baterias do Nissan LEAF para aplicacao em segunda vida.

Fonte: (MORRIS, 2021).

De acordo com um estudo da Bloomberg New Energy Finance (BNEF), cerca de
95 GWh de baterias de ions de litio serao retiradas de VE e cerca 26 GWh serao usadas
como baterias em segunda vida até 2025 (MARTIN, 2016). Outros estudos apontam que
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a capacidade acumulada de baterias de SV pode chegar a 1000 GWh até o ano de 2030
(REID; JULVE, 2016), na Figura 18 podemos observar esta projegao.

Figura 18 — Capacidade de baterias em segunda vida acumuladas.
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Fonte: (REID; JULVE, 2016).

Reutilizar esta quantidade significativa de baterias representa uma grande oportuni-
dade nao apenas para a industria automotiva, mas também para outros setores do mercado
como um todo. Além disso, existe uma motivacao puramente econdémica: as baterias em
segunda vida representam uma alternativa a outras solucoes de armazenamento de energia,
o que poderia evitar ou adiar a fabricagdo de novos sistemas, levando a mitigacoes indiretas

de questoes ambientais.

Neste contexto, o termo Primeira Vida (PV) é aplicado ao seu uso como armazena-
mento de energia nos VEs, enquanto o termo Segunda Vida (SV) se refere a sua etapa
de reutilizacao. As aplicagoes potenciais de SV para essas baterias sao principalmente
estaciondarias, em que a poténcia volumétrica e a densidade de energia nao sao fatores tao
criticas como nos VEs (BRACO et al., 2020).

De acordo com um relatério publicado pela Comissao Europeia, uma das aplicagoes
mais promissoras da SV é o armazenamento de energia em instalagoes com geracgao de
energia limpa (PODIAS et al., 2018). Formas de integracao adequadas entre fontes de
geracao de energias renovaveis intermitentes e sistemas de armazenamento de energia
podem proporcionar uma melhor insercao destas tecnologias no mercado, assim como
minimizar emissoes de carbono (CARRASCO et al., 2006). Através de um fornecimento
de energia coordenado, levando em consideracao horarios de pico de geragao e consumo, os

sistemas de armazenamento de energia em baterias (BESS) podem equalizar flutuagoes e
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auxiliar no controle da rede (HESSE et al., 2017), sendo essa umas das diversas aplicagoes

que um BESS pode exercer.

Uma das grandes dificuldades da utilizagdo em massa das baterias de SV é a afericao,
separagao e escolha das baterias que poderao ser reutilizadas (MARTINEZ-LASERNA et
al., 2018). Esses métodos tém sido alvo de estudos, pois a medigdo do estado de satde das
baterias pode ser realizada com diversas metodologias, que avaliam diferentes parametros
elétricos das baterias, como a resisténcia interna e a capacidade. A praticidade, o tempo
necessario para as medigoes e os custos envolvidos, além da acuracia das medi¢oes sao

fatores que afetam a escolha do melhor método para realizar esta avaliagao.

2.7 DETERMINACAO DE CAPACIDADE

Um dos testes mais importantes quando se tem como objetivo analisar de viabilidade
técnica de bateria em segunda vida é a medicao de capacidade, visto que este parametro
representa a quantidade de energia que é possivel armazenar na bateria. Desta maneira,
quanto menor a capacidade de uma bateria, quanto mais degradada ela estiver, menor sera
sua empregabilidade como célula em segunda vida (CASALS; Amante Garcia; CANAL,
2019). Normalmente este pardmetro expresso em Ampere-hora (Ah) e é obtido através do

produto da corrente elétrica em Ampere pelo tempo de operacdo em horas.

Outra definicao que esta muito relacionado a capacidade de uma bateria é o seu
estado de saide (SOH), do inglés State of Health. Este pardmetro tem como objetivo
expressar a relagao entre a capacidade atual e a capacidade inicial de uma bateria (HARAM
et al., 2021). A partir da determinagao deste pardmetro, se tem uma visdo muito clara do
verdadeiro potencial energético que uma célula, pack ou banco de baterias, pois se consegue
determinar a degradacao da sua capacidade. Geralmente é apresentado em percentual por

se tratar de uma grandeza adimensional.

Por definicao o teste de capacidade consiste em descarregar por completo uma
célula completamente carregada com uma corrente constante. Como se pode analisar
para realizacao do teste de capacidade é necessario que a bateria esteja completamente
carregada e seja descarregada por completo (BRACO et al., 2020), requisitos nao tao
triviais.

Para realizar a carga de uma bateria de litio se utiliza a método de CC-CV (BRACO
et al., 2020) (constant current - constant voltage) ou corrente constante - tensao constante.
Esta nomenclatura faz referéncia as etapas do processo de carga de uma bateria como se

pode observar na Figura 19.
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Figura 19 — Curva de carga da bateria de Litio ion.
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Fonte: (MICHELINI; STA, 2020).

Nota-se que ao iniciar a carga da bateria se utiliza um valor de corrente constante
até atingir valor maximo de tensao da célula, etapa que pode ser referenciada como corrente
constante ou CC. Apoés atingir o valor maximo de tensao da célula, a corrente comega
a diminuir e quando chegar a zero a bateria estd completamente carregada (esta etapa
pode ser referenciada como tensao constante ou CV). O tempo necessario para a corrente
atingir zero pode ser muito elevado, e proporcionalmente a etapa CV contribui pouco para
carga da bateria. Por essa razao, normalmente estipula-se valores de corrente de corte para
sinalizar o fim da carga. Tipicamente estes valores sao % até % (BRACO et al., 2020).
Ja descarregar uma bateria de litio por completo é um processo um pouco mais simples,
sendo necesséario atingir apenas o limite de tensdo minima da célula (HARPER et al.,

2019).

Com as condigoes iniciais para teste de capacidade explicadas, é necessario definir
a corrente de descarga que seja utilizada no teste, visto que a determinacao correta deste
valor é de grande importancia para veracidade do resultado (MARTINEZ-LASERNA et al.,
2018). Na Figura 20, estao apresentados testes de capacidade realizados na mesma bateria
com diferentes correntes de descarga e pode-se observar uma variacao da capacidade em
relacao a corrente do teste. Esta variacao esta relacionada a equacao de Peukert, que
quantifica de forma empirica a ligacao entre capacidade da bateria e corrente de descarga

(DURR et al., 2006). Podemos observar esta relacao na Figura 21.

Tipicamente os valores de corrente utilizado neste teste sdo inferiores a 1 C, devido
ao fendémeno citado anteriormente. Normalmente os fabricantes informam no datasheet a

corrente na qual foi realizada o teste em primeira vida, que para observar a degradacao é
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Figura 20 — Curvas de descarga da bateria de Litio ion para varias taxas C.
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Fonte: (MICHELINI; STA, 2020).

a situacao ideal para realizacao do teste. Desta forma, a célula estara sobre as mesmas
condig¢oes em ambos os testes, primeira e segunda vida, realizando assim uma comparacao
justa. Mas se o acesso a esta informacgao nao for algo facil, encontra-se na literatura valores
tipicos para realizacao deste tipo de ensaio, que ficam em torno de % a i de C (BRACO et
al., 2020; MARTINEZ-LASERNA et al., 2018).

Figura 21 — Curva de Peukert.
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Fonte: (DiRR et al., 2006).
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2.8 DETERMINACAO DE RESISTENCIA INTERNA

Atualmente, existem diversos modelos que utilizam elementos passivos para re-
presentar eletricamente uma bateria, desde circuitos mais basicos com fonte de tensao e
resisténcia até modelos mais complexos considerando a dindmica dos componentes (DiRR
et al., 2006). Como o objetivo deste trabalho ndo é modelagem elétrica, mas a determinagao
de um dos parametros que representam o estado de vida de uma bateria, a explanacao se
limitard a quatro modelos representativos com enfoque na determinacao da resisténcia

interna em cada um deles.

Além da representacao através de circuito elétricos, existe a representacao através de
circuitos eletroquimicos. Esta por sua vez é mais complexa pois necessita do reconhecimento
preciso dos processos eletroquimicos que acontecem no interior da célula. Por este motivo,
esta representacao nao é utilizada no estudo de sistema dindmicos e de poténcia (Mousavi
G.; NIKDEL, 2014).

2.8.1 Modelo Simplificado

Este modelo é o mais basico para representacao de uma bateria, utiliza-se uma fonte
de tensao ideal em série com uma resisténcia como se observa na Figura 22. Neste modelo
¢é desconsiderada qualquer interferéncia do SOC, SoH ou temperatura nos parametros
elétricos (GONZALEZ-LONGATT, 2006). Na Figura 22, U, representa a tensao de circuito

aberto,U}, a tensao terminar e R, representa a resisténcia interna.

Figura 22 — Modelo de bateria simplificada.

Fonte: (HE; XIONG; FAN, 2011).
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Neste modelo U,. pode ser determinado a partir da medigao de tensao em circuito
aberto, ja Uy é medido quando ha uma carga conectada nos terminais da célula. Se
considera R, constante independente da carga conectada em seus terminais e por este
motivo este modelo é utilizado em aplicagoes onde a energia consumida da bateria é
ilimitada ou quando as consideragoes do estado de carga nao sdo importantes. Esta
metodologia nao é adequada para aplicacao em trens e veiculos elétricos mas pode ser
usada em ultra capacitores e armazenamento de energia (GONZALEZ-LONGATT, 2006;
Mousavi G.; NIKDEL, 2014). Para este método, utiliza-se a equagao 2.5 para calcular o

valor da resisténcia interna.

Ro (2.5)

I

2.8.2 Modelo Adaptado

Quando se busca uma representacao com maior fidelidade de uma bateria, consideram-
se as nao linearidades do célula como SOC, SoH e temperatura (THAKKAR, 2021; Mousavi
G.; NIKDEL, 2014; ZHAO; CAO; HE, 2014). Na verdade, procura-se a influéncia destas
variaveis na determinacao dos parametros elétricos da célula. Desta maneira, toda a
abordagem matematica apresentada no modelo simplificado pode ser reutilizada, mas as
constantes serdo fungoes das nao linearidades da bateria. Assim, o circuito equivalente da

Figura 22 e a equacao 2.5 sao validas para este modelo.

Dos trés parametros que causam influenciam no método, o que pode ser mais
dificil de se determinar é o SOC, vista a necessidade de algoritimos complexos para sua
definicao ou de se ter as condigoes inicias de carga armazenada muito bem definidas. Estas
condigoes, sao de dificeis determinagao pois geralmente nao se tem um histérico minucioso
de toda carga e descarga realizada ao longo de toda vida util (THAKKAR, 2021; ZHAO;
CAO; HE, 2014; HE; XIONG; FAN, 2011). Se por algum motivo estas condigdes iniciais

estiverem definidas, o célculo do SOC se torna trivial, como demonstrado na equagao 2.6.
t

SOC(t) = SOC, + / i(t)dt (2.6)
0

2.8.3 Modelo de Thevenin

Assim como nos modelos adaptados, os que utilizam Thevenin também tém diversos
estagios de complexidade. O apresentado na Figura 23 é um dos mais completos modelos
que se pode obter com esta técnica. Este modelo de representacao elétrica consegue ser
mais completo que os apresentados anteriormente pois possui a capacidade de representar o

comportamento transitorio de uma bateria, o que nao é possivel com os métodos anteriores.



50 Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica

Figura 23 — Modelo de bateria Thevenin.
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Fonte: (HE; XIONG; FAN, 2011).

Cada elemento ou conjuntos de elementos que constitui este modelo tem como
objetivo representar uma caracteristica ou comportamento diferente. O elemento Ry
tem como objetivo representar a queda de tensao da célula quando conectada a uma
carga. O capacitor Cy, tem o papel de representar a capacitancia de dupla camada e o
comportamento dinamico tanto no processo de carga quanto na descarga. Ja o resistor Ry,
é responsavel pela polarizagao e possui duas parcelas, uma constante, que nao varia com
as condigoes atuais do acumulador e outra que varia com o SOC. Os resistores tém por

finalidade representar a queda de tensdo quando a célula entra em operagao. (THAKKAR,
2021; ZHAO; CAO; HE, 2014; HE; XIONG; FAN, 2011).

Com base no circuito equivalente, pode-se deduzir as Equacoes 2.7 e 2.8 que

representam matematicamente o comportamento das varidveis elétricas da célula.

. Urn Iy,

U = — + 2.7
h RrnCry - Cry, (2.7)
U, = U, —Up, — 11 - Ry (2.8)

2.8.4 Modelo DP

Este modelo é uma sofisticacdo do apresentado anteriormente, visto que a pola-
rizagao pode ser representada até certo ponto pelo do modelo Thevenin. Diante disso

fez-se necessario a criacao de outro modelo que diferenciasse a polarizacao concentrada da
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eletroquimica. O modelo DP ou polarizacao dupla tem como objetivo principal representar

os processos de polarizagao em separado, com objetivo de garantir maior fidelidade do
fenomeno (THAKKAR, 2021; ZHAO; CAO; HE, 2014; HE; XIONG; FAN, 2011). O

circuito equivalente deste modelo pode ser observado na Figura 24.

Figura 24 — Modelo de bateria DP.
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Fonte: (HE; XIONG; FAN, 2011).

O modelo DP é constituido por trés partes. A primeira consiste na tensao de circuito
aberto U,.; J4 a segunda consiste nas resisténcias internas como a resisténcia 6hmica Ry e
as resisténcias de polarizacao constituidas de R, para representar a resisténcia referente a
polarizacao eletroquimica e R,. para representar a resisténcia de polarizacao de concentra-
cao; Por fim, temos as capacitancias Cp, € Cp. , que sao usadas para caracterizar a resposta
transitoria durante a transferéncia de energia para a bateria e para descrever a polarizagao
eletroquimica e a polarizagao de concentracao separadamente (THAKKAR, 2021; ZHAO;
CAO; HE, 2014; HE; XIONG; FAN, 2011). Com base no circuito equivalente pode-se
deduzir as Equagoes 2.9, 2.10 e 2.11 que representam matematicamente o comportamento

das varidveis elétricas da célula.

U, Iy
U = ——2= 2.9
P Rpa Cpa Cpa ( )
: C I L
U, = ——2 2.10
p Rpc Cpc + Cpc ( )

U, = Up—Up—Upe—1Ip- Ry (2.11)
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2.8.5 Modelo de Circuito Elétrico Combinado

Este modelo é a junc¢ao de outros trés modelos existentes na literatura o de Thevenin,
impedancia e runtime-based. E formado por duas partes separadas: um referente a troca

de energia com o meio e outra referente a resposta de tensao.

Figura 25 — Modelo de bateria com circuito combinado.
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Fonte: (Mousavi G.; NIKDEL, 2014).

A primeira parte é responsavel por representar a capacidade da célula, a quantidade
de energia restante nas células da bateria, a autodescarga e o tempo de execucao da bateria.
A capacidade da bateria é representada pelo Cy,. € este nao representa a capacidade real
da bateria, mas sim a capacidade que ela tem com a carga atual. O Voo é um valor
de tensao que varia de 0 a 1 e representa o estado de carga da bateria que pode variar,
aumentar ou diminuir, de acordo com a corrente de carga ou descarga representada pela
fonte de corrente I. J4 a autodescarga da bateria é representada pelo resistor Ryqs (HE;
XIONG; FAN, 2011; Mousavi G.; NIKDEL, 2014; THAKKAR, 2021).

Ja a segunda parte representa a resposta da tensao a corrente carga I, podemos
observar que a tensao de circuito aberto V,. depende do SOC e pode ser medida através do
terminal V;. R;,; representa as perdas 6hmica da bateria, que é composta por duas parcelas
Ry e R,.; denominadas resisténcia de volume e de camada superficial, respectivamente.
Ja as redes transitorias de curta e longa duragao sdo responsaveis por representar o
comportamento dindmica da tensdo em seus respectivos periodos de tempo (HE; XIONG;
FAN, 2011; Mousavi G.; NIKDEL, 2014; THAKKAR, 2021).
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3 METODOLOGIA

Nesta sessao sao descritas as metodologias utilizadas nos testes de resisténcia
interna e capacidade que englobam o conceito de avaliacao técnica de baterias em segunda
vida. Além disso, a sessao contém outros pontos importantes para a compressao de todas

as fases que permeiam esta avaliacao.

3.1 BATERIAS DA NISSAN

No ano de 2012, com o propésito de avaliar a viabilidade economica de veiculos
elétricos em solo brasileiro, a Nissan criou, em colaboragao com as prefeituras de Sao Paulo
e Rio de Janeiro, um projeto piloto para testar uma frota de taxis eletrificados. A Figura
26 mostra um dos veiculos participantes do projeto. O projeto contava com 25 veiculos
Nissan LEAF que circularam ao longo de 5 anos nas duas capitais, e ao final do projeto,

os veiculos juntos rodaram mais de 2,2 milhoes de quilometros (DANA, 2016).

Figura 26 — Nissan LEAF utilizado no Rio de Janeiro.
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Fonte: (SOUZA, 2017).
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Em 2018, apds o término do projeto, a cooperacao entre o Laboratério de Energia
Solar da Universidade Federal de Santa Catarina (Fotovoltaica/UFSC) e Nissan foi iniciada,
com finalidade de desenvolver conhecimento académico sobre baterias em segunda vida,
utilizando os conjuntos de células retiradas do LEAF. De maneira sucinta, este projeto
tinha como objetivo determinar o estado de degradacao das baterias e descobrir novas
aplicagoes, visando a diluicao de custo e fatores ambientas. Para isto, dos 25 veiculos
utilizados no projeto piloto, 12 conjuntos de baterias foram entregues ao Laboratério para

realizacao desta pesquisa.

Os conjuntos de baterias doadas ao Fotovoltaica/UFSC foram retirados de veiculos
do Nissan LEAF modelo 2012 e possuiam 24,5 kWh, que proporcionava uma autonomia
de 160 km ao veiculo quando novo. O conjunto de baterias conta com 48 mdédulos ligados
em série e cada modulo possui uma tensao nominal de 7,4V e 66 Ah de capacidade. O
modulo utilizado é composto de quatro células da tecnologia de LMO, e sua configuracao
é 2s2p, ou seja, duas células em série com outras duas células em paralelo. A célula é do
tipo pouch e possui 3,7V de tensdao nominal e 33 Ah de capacidade (CARMANUALS,
2012). A Figura 27 demonstra a configuragao do conjunto de bateria do Nissan LEAF.

Figura 27 — Configuracao das baterias do Nissan LEAF.

Fonte: (CARMANUALS, 2012).

Para realizacao dos testes de capacidade e resisténcia interna foi necessario des-
montar o conjunto de baterias, visto que estes testes foram realizados a nivel de médulo

ou célula. O processo de desmontagem pode ser observado na Figura 28.

Com objetivo de manter a rastreabilidade de cada moédulo foi utilizado uma
identificagao do tipo A.BB, onde A representa o niimero do conjunto que pode variar de 1
a 12. Ja BB representa a posicao do médulo dentro do conjunto, podendo variar de 1 a
48, onde 1 é o modulo mais positivo e 48 o mais negativo. Exemplificando, se um moédulo
possui a identificacao 5.18, ele é o decimo oitavo modulo iniciando pelo lado positivo e foi

retirado do quinto conjunto de baterias.
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Figura 28 — Conjunto de baterias do Nissan LEAF aberto.

).

3.2 TESTE DE CAPACIDADE

3.2.1 Carga Eletronica

Como mencionado no topico 2.7, para realizacao do teste de capacidade é necessario
que ocorra uma descarga completa na bateria, podendo se utilizar as mais variadas cargas
para realizar este processo. Com objetivo de se obter um teste com maior precisao e
minimizar as variagoes por efeito térmico e elétrico, optou-se por utilizar uma carga

eletronica. Pode-se observar este equipamento na Figura 29.

Este equipamento consegue simular uma impedancia com resisténcia variavel
possibilitando assim uma descarga com corrente constante, visto a chance de alteracao
dos parametros elétricos da carga a medida que o teste vai acontecendo. Estes ajustes
sao importantes pois no inicio, meio e fim do teste as condi¢oes nao sao as mesmas. Um
exemplo é a diminuicao da tensao da bateria a medida que ela vai descarregando, que
acarretaria em uma diminuicao da corrente ao longo do teste. Em resumo, para se garantir
consisténcia ao longo dos diversos teste é necessario a utilizagao de um equipamento que

se adapte as condi¢oes no presente momento.

Especificamente o modelo da carga eletronica utilizada para realizacao destes testes
é 9430-12 fabricado pela NH Research. Além das caracteristicas ja citadas, ela conta com

medicao de energia em kW h e capacidade em Ah o que facilita todo o processo, pois nao se
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Figura 29 — Carga eletronica NHR 9430-12.

tem a necessidade de calcular este valor conforme explicado em 2.7. Na Figura 30 podemos
observar o software da carga eletronica onde é possivel observar os parametros elétricos
medidos da bateria (quadrado vermelho) e os pardmetros de ajuste da carga eletronica

(quadrado azul).

Os valores de tensao adquiridos possuem 5 algarismos significativos com um erro de
precisao de no maximo £0.1%. J4 os valores de corrente possuem 4 algarismos significativos
e possuem um erro de precisao de no méaximo £0.2%. Como as grandezas medidas ao longo
dos testes possuem magnitude muito maior do que os erros apresentados pelos dispositivos
de medicao, estas incertezas serao desconsideras e estao apresentadas apenas a nivel de

informacao.

Como se pode perceber, este equipamento atende muito bem as necessidades do
teste proposto, mas devido a sua tensao de operagdo minima ser 10V e a faixa de tensao
de um médulo variar entre 8,4V e 5,0V, é necessario a utilizagao de trés modulos em série
para realizacao do teste. Foram realizados testes utilizando dois modulos, mas quando a
tensao se aproxima de 12V, a carga eletronica se desconecta das baterias e finaliza o teste
sem ter atingido a tensdo minima das células. As consequéncias desta associacido serao
discutas de forma mais detalhada posteriormente, mas de forma sucinta, ao realizar esta

associacao, esta se limitando o teste pelo moédulo com menor capacidade.
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Figura 30 — Software da carga eletronica NHR, 9430-12.
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Fonte: Autor.

3.2.2 Procedimento de Teste de Capacidade

O processo para realizagao do teste de capacidade pode ser separado em duas
etapas: a primeira consiste no processo de carregamento da bateria e a segunda a realizacao

propriamente do teste de capacidade, com o descarregamento da bateria.

Antes de iniciar a etapa de carregamento é necessario escolher os trés médulos
que serao conectados para realizacao do teste. Com objetivo de minimizar as variagoes de
degradagao ao longo da primeira vida, foram combinados sempre moédulos consecutivos e
com proximidade fisica dentro do mesmo carro, ou seja, foi selecionado para o teste os
modulos 1, 2 e 3 depois 4, 5 e 6 até 46, 47 e 48. Este procedimento foi utilizado para todos

os teste e veiculos.

Com os moédulos selecionados se inicia a etapa de carregamento. Para este processo
se realiza a carga com os trés modulos conectados em série até a tensao de 25,2V com uma
corrente de 0,5C. E realizado o monitoramento da tensao ao longo de toda carga, assim,
se por algum motivo existir uma diferenca de SOC entre os médulos e um atingir tensao
maxima primeiro do que os outros, ele é retirado da série e carregado separadamente. A
corrente de corte para carga foi definida como 0,1 C. Em resumo o objetivo deste processo
é que os trés modulos atinjam tensdao maxima e corrente de corte de forma conjunta ou
individual, mas este requisito tem que ser respeitado pois sinaliza a carga completa da

bateria.

Apés a conclusao da primeira etapa passamos para a realizagao do teste de capa-

cidade propriamente dito. Para isso ¢ realizado a conexao das trés baterias carregadas
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na carga eletronica, configurado a corrente de descarga e se da inicio ao teste. A cor-
rente utilizada neste teste é % C definida com base na literatura (BRACO et al., 2020;
MARTINEZ-LASERNA et al., 2018) visto que nao se teve acesso ao datasheet desta célula.
Como ja citado anteriormente a carga eletronica realiza a contabilizacdo de capacidade e
energia drenada da bateria, desta forma nao é necessario realizar medidas adicionais para

realizacao do teste.

Ao longo do teste, é realizado o acompanhamento de tensao de cada célula, bus-
cando monitorar a equipotencialidade dos médulos e consequentemente identificar alguma
degradagao mais acentuada que antecipara o final do teste. O teste de capacidade é

finalizado quando qualquer célula atingir a tensdo minima de operagao que é de 2,5V.

3.3 TESTE DE RESISTENCIA INTERNA

3.3.1 BESS Fotovoltaica/UFSC

Para realizagao deste estudo, foi analisado o BESS de primeira e segunda vida
localizado no Laboratorio de Energia Solar da Universidade Federal de Santa Catarina
(Fotovoltaica/UFSC). Como o tema principal deste trabalho é baterias em segunda vida,
o foco deste topico serd nesta etapa do ciclo de vida das baterias. Na Figura 31, pode-se
observar o BESS.

Figura 31 — BESS de primeira e segunda vida.

Fonte: (CANTU et al., 2022).



3.3. Teste de Resisténcia Interna 59

O BESS é composto por dois racks de baterias de SV e estes sao conectados a
um Power Conversion System (PCS). Este equipamento por sua vez é um conversor
bidirecional responséavel por fazer a carga e descarga das baterias. Os dois bancos podem
ser observados na Figura 32 e podem ser conectados de maneira individual ou paralela ao
PCS. Com objetivo de se individualizar a operagao dos bancos e por limitacao de hardware,
utiliza-se um BMS para cada banco. Desta forma, o monitoramento e agoes de protecao

sao tomadas de forma individual, gerando um grau de liberdade maior em sua utilizagao.

Cada um dos racks é constituido com baterias de SV do Nissan LEAF e no total
possui 105 médulos conectado em série, o que totaliza uma tensao nominal de 787V e
uma capacidade energética de 52,5 kWh quando em primeira vida. Estes modulos estao
dispostos em 16 conjuntos com 6 ou 7 mdédulos em cada grupo que podem ser observados

na Figura 33.

Figura 32 — Racks de baterias em segunda vida.

Fonte: (CANTU et al., 2022).

No ambiente onde se localizam os racks de baterias, o controle de temperatura
é realizado por dois ar-condicionados de 36,000 BTUs que estao ajustado para manter
a temperatura do ambiente em 23°C, e o controle de umidade é desempenhado por um

desumidificador de ar com 313 W ajustado para garantir um méximo de 60% de umidade.
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Figura 33 — Conjuntos de baterias em segunda vida.

Fonte: (CANTU et al., 2022).

3.3.2 BMS Utilizado

Como ja comentado anteriormente, para realizar a opera¢ao de um banco com
baterias de litio é necessario a utilizacao de um BMS para garantir a segurancga, integridade
e longevidade das células. O BMS utilizado neste projeto pode ser observado na Figura

34 e seu modelo é um Lithiumate Lithium-ion BMS, fabricado pela empresa americana
Elithion.

Este equipamento foi escolhido devido a grande versatilidade e modularidade
entregue ao consumidor final. Dentro de seus ajustes, possibilita configuracao de diversos
parametros elétricos e de seguranca, funciona com diferentes quimicas de baterias de litio,
possui balanceamento passivo e conta com um software que permite monitoramento e
aquisi¢ao de dados durante sua operacgao. Esta tltima caracteristica sera de grande valia
para este trabalho, visto que estas informagoes coletadas servirao de base para a realizacao

da anélise de viabilidade técnica das baterias em segunda vida.

Para realizar o controle de forma mais detalhada e consequentemente uma operagao
mais segura do banco de baterias, optou-se por realizar o monitoramento das baterias a
nivel de célula e ndo apenas de modulo. Este detalhe pode ser observado na Figura 33,
que mostra as placas de medicao localizadas entre os polos de um mesmo médulo. Ali
sao realizadas as medi¢oes de parametros elétricos e ambientais, e estes por sua vez, sao

informados ao BMS para que ele possa tomar decisdes com base nessas informacoes.
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Figura 34 — BMS utilizado no BESS em segunda vida.
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Fonte: Autor.

Na Figura 35, podemos observar uma imagem do software utilizado pelo BMS que

apresenta diversas informagoes como tensao total do banco, SOC, corrente de carga ou

descarga e valores minimos, médios e maximos de tensao, temperatura e estimativa de

resisténcia interna de cada célula.

Figura 35 — Software do BMS.
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3.3.3 Procedimento de Medicao de Resisténcia Interna

Para realizagao deste estudo, foi analisado o BESS de primeira e segunda vida
localizado no Laboratorio de Energia Solar da Universidade Federal de Santa Catarina
(Fotovoltaica/UFSC). Como o tema principal deste trabalho ¢ baterias em segunda vida,

o foco deste topico sera nesta etapa do ciclo de vida das baterias

Em paralelo a estes fatores, foi realizado um estudo de diversas topologias de
caracterizagdo de baterias e as consideradas mais pertinentes foram detalhadas na sessao
2.8. Levando em consideracao estes fatores e o estudo bibliogréfico, se optou pela escolha
da metodologia simplificada visto que se encontrou referéncias na literatura utilizando

deste método em sistemas de armazenamento (Mousavi G.; NIKDEL, 2014).

Ao longo das buscas bibliograficas, observou-se uma frequente preocupacao com a
influéncia da corrente de descarga no teste de resisténcia interna (Mousavi G.; NIKDEL,
2014; GONZALEZ-LONGATT, 2006), desta forma serao realizados testes com corrente de
descarga de %C, %C e 1C.

Como citado no topico 3.3.2 sera utilizado o proprio software do BMS para aquisi¢ao
dos dados de tensao e corrente durante a realizagao do teste. Os valores de tensao adquiridos
possuem 3 algarismos significativos com um erro de precisao de no maximo +15mV. Ja
os valores de corrente possuem 2 algarismos significativos e possuem um erro de precisao
de no maximo +0,5 A (LITHIUMATE, 2022). Como as grandezas medidas ao longo dos
testes possuem magnitude muito maior do que os erros apresentados pelos dispositivos
de medicao, estas incertezas serao desconsideras e estao apresentadas apenas a nivel de

informacao.

A respeito propriamente do teste de resisténcia, sera realizado em duas etapas,
inicialmente serao medidas as tenses em circuito aberto de todas as células do banco de
baterias, e posteriormente inicia a segunda etapa que consiste em descarregar a bateria
com a respectiva corrente de teste. Esta segunda etapa sera realizada em 20 segundos e
apos este periodo o teste é finalizado. Por limitacoes do PCS nao é possivel realizar o
teste com corrente constante, apenas com poténcia, desta forma a corrente sofre algumas
pequenas variagoes de magnitude ao longo da descarga. Para remediar este problema, sera

realizado a média dos valores adquiridos ao longo do teste.

Com o teste finalizado e os dados adquiridos, utilizar a equacao 2.5 serd utilizada

para calcular a resisténcia interna de todas as 420 células que compoem os dois racks do
BESS de segunda vida.



3.4. Apresentac¢io dos Resultados 63

3.4 APRESENTACAO DOS RESULTADOS

O Bozplot possibilita a avaliacao de simetria, dispersdo e presenca ou nao de outliers
em um determinado conjunto de dados, sendo principalmente utilizado quando se necessita

a comparagao de dois ou mais conjuntos de dados referentes a mesma variavel (CAPELA;
CAPELA, 2011).

De maneira simplificada, este tipo de grafico apresenta seis caracteristicas impor-
tantes dos dados. Primeiramente, temos os pontos de maximo e minimo representados
pelos tracos na horizontal localizados fora do retangulo colorido, este que por sua vez
se chama amplitude interquartilica. Esta regiao colorida ¢é dividida em duas partes: a de
cima se denomina quartil Q3, a de baixo quartil Q1 e a linha horizontal que os divide
representa a mediana. Ainda é possivel observar o valor médio representado pelo simbolo x.
Adicionalmente, cada quartil representa 25% dos dados e as duas regioes fora da amplitude

interquartilica representa os outros 50% dos dados.

Figura 36 — Diagrama Bozplot
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Fonte: (CAPELA; CAPELA, 2011).
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4 RESULTADOS

As préximas sessoes apresentam os resultados obtidos com os dois diferentes

métodos de caracterizacao de baterias de litio em segunda vida.

4.1 TESTE DE CAPACIDADE

Primeiramente é necessario salientar que a conexao dos trés médulos em série
acarreta em uma limitagdo na determinacao da capacidade. Esta limitacao esta associada
as variacoes do SoH existentes dentro de um mesmo carro, que por sua vez, sao inerentes
as suas condicoes de fabricacdo e utilizagdo. De maneira pratica, um mdédulo com maior
degradacao atingira a tensao minima do teste primeiro do que as outras baterias menos
degradas. Desta forma, estas baterias ainda poderiam continuar o processo de descarga
sem que houvessem danos em seu ciclo de vida, mas ficam limitadas pelo médulo de menor

capacidade.

Consequentemente, o resultado apresentado para um conjunto de trés modulos
representa a capacidade da pior célula, e justamente por este motivo se forma o conjunto
com os trés médulos afim de se obter resultados mais homogéneos. Como mencionado
anteriormente, esta conexao de trés modulos em série foi realizada para atender os limites

minimos de tensao da carga eletronica.

Ao longo dos 35 testes realizados ou 105 mddulos testados, esta associagao se
mostrou eficaz em 81,25% dos casos, ou seja, em apenas 18,75% dos testes houve limitacao
de uma ou mais células. Desta forma, é importante salientar que os resultados a seguir
sao limitados por essa caracteristica do teste, sendo que medigoes de modulos individuais

poderiam levar a capacidades maiores em alguns dos médulos testados.

A Figura 37 apresenta as capacidades remanescentes ou SoH dos seis carros utili-
zados para este estudo em forma de bozplot, desta maneira é possivel observar informa-
¢oes de carater quantitativo e qualitativo a respeito dos resultados. Todos os resultados
apresentados em percentual referente ao SoH e a variagao de SoH tem a capacidade do

moédulo quando novo como referéncia, ou seja, 66 Ah.

Os carros 5, 7 e 8 possuem resultados com comportamento parecido, visto a
pequena amplitude interquartilica, que representa uma pequena variagao dos resultados
de capacidade. Também ¢é possivel notar que os valores maximo e minimos nao sdo muito
distantes do retangulo, o que reforca a ideia de pequena variacdo dentro de um mesmo
carro. Os valores de SoH médio e variacao para o carro 5 foram de 62% e 6,9%, para o

carro 7 de 63% e 5,8% e para o carro 8 de 57% e 4,4%, respectivamente.
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Figura 37 — SoH das baterias utilizadas no BESS em segunda vida.
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J& para o carro 6 pode-se observar uma distribuicao parecida com os carros ja
comentados, mas com a ressalva de uma maior parcela dos valores minimos de capacidade.
Este comportamento ja representa uma discrepancia maior entre os resultados dentro
de um mesmo veiculo, o que sugere um questionamento da existéncia de condigoes
de operagao diferentes, possivelmente temperatura, dentro de um mesmo veiculo que
ocasionam degradagoes heterogéneas. Os resultados encontrados para o carro 6 sao de 70%

para SoH médio com uma variacao de 8,9%.

Observando os resultados para os carros 2 e 4 fica evidente a existéncia de uma
degradacao desigual dentro de um mesmo carro. Podemos observar variacoes de 10% para
o carro 2 e 13% para o carro 4, valores muito acima dos encontrados nos veiculos 5, 7 e 8
e préximos ao carro 6, demostrando uma certa tendéncia no comportamento. Os valores

de SoH médios encontrados no carro 2 foram de 63% e 54% para o carro 4.

Considerando os casos mais extremos, carros 4 e 6, chegamos a uma variagao
de 25% do SoH que evidencia a importancia do teste de capacidade para aplicacoes em
segunda vida. Se este teste nao fosse realizado e por algum motivo se montasse um conjunto
com células em série com estes dois carros, teriamos mddulos com 72% de capacidade

remanescente, mas que entregariam apenas 47% pois estariam limitados pela capacidade
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do mais degradado desta série. Este efeito é o mesmo observado e que se tenta minimizar

no teste de capacidade.

Como citado no capitulo 2.4.4, as baterias de litio sofrem severamente com a
operacao em altas temperaturas. O compartimento que comporta as baterias do LEAF
é hermeticamente fechado e nao possui sistema de refrigeracao ativa, apenas passiva.
Desta maneira, quando em operacao, a dissipagao térmica certamente fica prejudicada
acarretando na elevacao da temperatura e consequentemente na degradacao das células.
Além disso, os médulos ficam dispostos com orientacoes diferentes, como se pode observar
na Figura 28, e consequentemente sofrem influéncias térmicas diferentes. Possivelmente
foram realizadas simulagdes de comportamento térmico ao longo da concepgao do LEAF,
mas talvez nao foram consideradas condigoes climaticas tao severas como o clima brasileiro

e de operagao como a utilizacao em taxis.

Observando todos estes fatores e resultados apresentados, surge a hipétese que
possivelmente estas variacoes de SoH sao decorrentes das altas temperaturas em operacgao.
Com objetivo de validar esta teoria se confrontou os resultados obtidos dentro de um
mesmo veiculo. Os médulos para comparacao foram selecionados com objetivo de se obter
a maior distancia fisica dentro do compartimento de baterias. Para isto, o conjunto 1
(médulos 1, 2 e 3) e conjunto 16 (mddulos 1, 2 e 3) de cada carro foram escolhidos. As
Figuras 38 e 39 demostram os resultados desta comparacao, mostrando o resultado dos

dois testes de capacidade e a variagao entre eles.

Nas Figuras 38 e 39 é possivel observar uma variacao consideravel entre as duas
posigoes selecionadas para comparagao. Nos carros 2 e 4, que também apresentaram maior
variacao de SoH, foi possivel encontrar diferenca de 10% e 11%, respectivamente. E possivel
encontrar estas variagoes nos carros 5 e 6 que ficam em torno de 7% e 8%, respectivamente.
Quase como um todo, exceto os carros 7 e 8, a maior capacidade encontrada entre os
testes de capacidade estao relacionadas aos médulos 1, 2 e 3 com moddulos 46, 47 e 48.
Nao é possivel afirmar com certeza que esta variagdo seja proveniente de temperatura,
mas observando os resultados, a sensibilidade a temperatura das baterias e o sistema de
refrigeracao ativa implementado pela Nissan nos modelos seguintes do Leaf fomenta ainda

mais a hipdtese.

A falta de informagoes sobre a PV do veiculo limita consideravelmente as possiveis
analises e conclusoes a respeito deste teste. Estes veiculos foram utilizados nos mais
diferentes regimes de recarga e jornada de trabalho. Alguns eram carregados com cargas
rapidas para logo retomar a jornada de trabalho, ja outros eram carregados na casa do
motorista ao longo de todo periodo noturno. A jornada de trabalho do taxista também
influencia nesta degradacao e até as caracteristicas demograficas podem acarretar em

condicoes heterogenias de temperatura e consequentemente degradagao.
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Figura 38 — SoH dentro dos carros.
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Figura 39 — Variacao do SoH dentro dos carros.
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Se estas informacoes fossem disponibilizadas, um paralelo entre os teste e utilizagao
do veiculo poderia ser tracado. Um exemplo desta andlise seria a comparacao de veiculos
que utilizaram carga rapida e carga lenta. O primeiro caso, geralmente apresenta uma
maior dispersao dos resultados de capacidade visto que a temperatura das baterias sera
mais elevada em decorréncia da corrente de carga. J& o segundo, apresentara valores de
capacidade mais homogéneos, visto que seu estresse térmico foi menor ao longo das cargas.
Também é possivel utilizar o contra-argumento, de que o veiculo que utilizou carga rapida
tinha um regime de trabalho mais rigoroso e por isto utilizava este tipo de carga. A tltima
hipotese pode ser verdadeira, mas teria um impacto maior no valor médio de capacidade

do veiculo e nao na dispersao dos valores.

Como apresentado anteriormente, os testes foram realizados com %C, que por
consequéncia, em modulos novos acarretaria em um tempo de teste de 3 horas. No caso
dos testes realizados para este trabalho o tempo médio ficou em duas horas. Analisando
que a determinagdo do SoH ¢ feita com objetivo de produzir um novo arranjo, como
por exemplo para um BESS de segunda vida, este tempo necessario torna quase que
inviavel esta aplicagdo em larga escala. Considerando que serao utilizados 200 médulos
para este novo arranjo e serao realizados testes de forma individual em cada mdédulos,
seriam necessarias no minimo 400 horas continuas de testes. Este valor considera que todos
os modulos testados serao usados, o que pelos resultados apresentados sabemos que nao
é comum devido a variabilidade entre carros. Este ponto representa um grande impasse
na aplicagdo de segunda vida em larga escala, visto que é gasto um grande tempo na
determinacao de um parametro, sem a garantia o modulo servird para aquela presente
aplicacdo. Lembrando que ainda nao foi contabilizado o tempo para fazer o carregamento
das células, que pode variar com o SOC da bateria, mas em média fica em torno de uma

hora e meia por modulo.

4.2 TESTE DE RESISTENCIA INTERNA

Devido a grande quantidade de dados e a dificil determinacao de padrao entre eles,
o resultado do teste de resisténcia interna também é apresentado em formato boxplot e pode
ser observado na Figura 40. Desta forma, todas as consideragoes realizadas anteriormente

sao validas para a interpretacao destes resultados

Inicialmente, pode-se observar que com o aumento da corrente de teste, ha uma
diminuicao do intervalo entre os valores maximos e minimos para todos os veiculos. Assim,
todos os valores ficam mais concentrados em um intervalo e consequentemente ha uma
menor variabilidade nos resultados. Este fendmeno vai de encontro com o que é apresentado
na literatura, visto que nao ¢ indicado a realizacdo deste teste com valores pequenos de
corrente como %C ou iC. Para que se tenha confiabilidade nos resultados, é indicado a
utilizacdo de corrente superiores a 1 C (HE; XIONG; FAN, 2011; Mousavi G.; NIKDEL,
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2014; THAKKAR, 2021). Desta maneira, a utilizagdo de uma corrente nado compativel
com o teste pode acabar levando a resultados errados e posteriormente a conclusoes e

caraterizacoes falsas.

Figura 40 — Resisténcia interna do BESS de segunda vida.
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Os carros 2, 4, 5, 7 e 8 apresentaram um diminuicdo da amplitude interquartilica a
medida que a corrente do teste aumentou, ou seja, 50% dos dados ficaram mais proximo
da média a medida que a corrente foi aumentando. Por outro lado, no resultado do carro
6, a amplitude interquartilica do teste de %C foi inferior ao 1 C. Talvez o que levou a
este resultado seja a presenca de outliers, valores descartados da analise por serem muito
discrepantes. No caso do carro 6, dois outliers foram identificados que representam vinte e

oito o médulos que foram desconsiderados da anélise.

Pode-se observar que os carros 4 e 5 apresentaram um ntumero elevado de outliers,
que como citado anteriormente, sao valores desconsiderados por serem muito discrepantes
dos demais resultados. Desta maneira é possivel concluir que a variabilidade dos resultados
apresentados com corrente de %C para os carros 4 e 5 é muito maior que as outras correntes
e carros. Possivelmente este comportamento esta relacionado com este nivel de corrente
nao ser o adequado para realizagao deste teste e por consequéncia apresenta valores nao

condizentes com a realidade.
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Outro padrao observado sdao os resultados encontrados no teste com corrente
intermediaria que apresentaram valores médio superiores as outras correntes. Por outro
lado, os testes realizados com corrente iC geraram valores médios de resisténcia mais
baixos, com excecao do carro 5 que teve este valor como intermedidrio. Para a maior
corrente, observou-se um valor médio na posi¢ao intermediaria dos resultados, com ressalva

do carro 5 que teve este valor como minimo.

Todas estas consideragoes estao intimamente ligadas com a corrente utilizada
no teste. Desta maneira, como observado nos resultados e orientado pela literatura, é
aconselhdavel a utilizacdo de valores superiores a 1 C para a determinacao da resisténcia

interna.

Uma comparagao muito relevante se baseia em confrontar os dados de resisténcia
interna com os de capacidade de um mesmo carro em comparagao com os outros. Esta
analise tem por objetivo observar a degradacao de uma forma geral, visto que estes dois
parametros sao os principais indicadores de deterioracao da bateria (BRACO et al., 2020;
MARTINEZ-LASERNA et al., 2018). Com o passar do tempo de utilizagdo da bateria,
0 que se espera ¢ uma diminuicao da capacidade e aumento da resisténcia interna das

mesmas, como ¢ demonstrado pelos resultados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Comparativo de capacidade e resisténcia interna

Resisténcia média - 1C (m$) | Capacidade média (%)
Carro 6 6,48 Carro 6 69,89
Carro 7 7,22 Carro 7 63,21
Carro 5 7,55 Carro 2 62,71
Carro 2 7,63 Carro 5 62,64
Carro 4 8,49 Carro 8 57,92
Carro 8 8,72 Carro 4 54,32

Fonte: Autor.

Observando os dados apresentado na Tabela 2, nota-se uma correlacao dos fatores
de degradagao como é citado na literatura. E possivel observar que os médulos do carro
6 apresentam a maior capacidade remanescente e menor resisténcia interna, resultado
condizente com o encontrado na literatura. Modulos do carro 7 respeitam a mesma

conclusao aplicada para o carro 6.

J& os carros 5 e 2 sofreram uma inversao: o carro 5 ¢ o terceiro mais degradado a
nivel de capacidade e o quarto a nivel de resisténcia interna, ja o carro 2 ¢ seu antagonico
em posicao. Porém, podemos observar que os carros 5 e 2 possuem valores muito proximos
de capacidade e resisténcia interna, desta forma esta troca de posicao nao tem muita
relevancia. O objetivo principal da tabela é apresentar a correlacao do decaimento entre

os parametros.



72 Capitulo 4. Resultados

Outra forma de observar a correlacao entre decaimento da capacidade e aumento
da resisténcia ¢é através da Figura 41. O grafico apresentado expressa a capacidade em
funcao dos resultado de resisténcia interna a 1C de cada bateria. Desta maneira, fica
evidente a relagao destes dois parametros a medida que a bateria se degrada. Além desta
observacao, a Figura 41 ainda traz a possibilidade de tragar uma linha de tendéncia e

assim expressar esta relagao de forma matematica.

Figura 41 — Curva de tendéncia para degradacao.
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A equacgao que descreve este comportamento é de primeiro grau, ou seja, uma
relagao linear entre capacidade e resisténcia interna, com ¢é mencionado na literatura
(BRACO et al., 2020; MARTINEZ-LASERNA et al., 2018). Desta forma foi possivel obter
um valor de R? = 0,9635. Este valor ndo é tao préximo de 1, mas é aceitdvel dado ao grau
de variabilidade envolvido em todos os testes. Um ponto muito interessante desta curva

apresentada na Figura 41 é realizar sua extrapolacao e obter a Figura 42.

Desta forma é possivel determinar a resisténcia interna a partir um valor de
capacidade, ou realizar o processo reverso, que é mais vantajoso. O teste de capacidade é
demorado, o que torna quase que inviavel a sua realizacao em larga escala. Ja o teste de

resisténcia interna é rapido e pode ser realizado em algumas poucas dezenas de segundos.

Desta forma, com o auxilio da curva apresentada na Figura 42, seria possivel
estimar um parametro que leva horas para ser determinado, a capacidade da bateria, com

base em um parametro que se determina em segundos, a resisténcia interna. As ressalvas
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realizadas anteriormente devem ser levadas ainda mais em consideragdo nesta andlise, mas
para acelerar um processo de caracterizagao ou ter nocao de um parametro quando ja se

tem determinado o outro é uma conclusao de grande relevancia.

Figura 42 — Extrapolagao da curva de tendéncia.
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5 CONCLUSAO

Com o alto custo para aquisicao e reciclagem de baterias de litio e a eletrificacao
dos veiculos ganhando forca ao redor do mundo, as baterias em segunda vida se apresentam
como uma alternativa para o prolongamento da vida 1til deste componente. Devido a sua
modularidade, alta densidade de energia e poténcia, pode ser utilizada em diferentes niveis
de aplicacao. Podem ser utilizadas para alimentacao de eletrodomésticos em regioes com
intermiténcia ou auséncia de rede elétrica basica, postes off-grid para iluminagao publica
e containers com centenas de baterias formando um BESS. Estas sao algumas das muitas
aplicacoes que podem ser realizadas com as baterias em segunda vida. Porém diversos
desafios, como o desenvolvimento de métodos para sua caracterizacdo de maneira eficiente

dificultam a implementacao da tecnologia.

Este trabalho se dedicou ao estudo das diferentes abordagens que se pode ter na
determinacao de parametros de capacidade e resisténcia interna em baterias em segunda
vida. Além disso, foram realizados testes para determinacao destes parametros baseados em
experimentos realizados de forma pratica, utilizando baterias de carros elétricos retirados
de carros do modelo Nissan Leaf. Foram realizados testes de medicao de capacidade das
baterias, que apesar de ser um método demorado, é extremamente difundido como método
confidavel de caracterizacdo de baterias. Também foram realizados testes de resisténcia
interna dos modulos, que se demonstraram testes de rapida execucgao e com resultados
adequados, demonstrando menor variabilidade quando realizados com corrente 1 C. Com
base nos resultados, é possivel observar uma relagao entre capacidade e resisténcia interna
e consequentemente determinar equagoes matematicas que quantificam esta conexao. Os
resultados também mostraram a dificuldade da confeccao de grandes arranjos de baterias
para formar um BESS, devido a grande variabilidade de degradagao das células. Também
se discutiu fatores que causam a variabilidade de degradagao seja dentro de um mesmo

velculo ou entre carros.

Um grande desafio observado é a realizagao de uma andlise técnica confidvel e
em tempo vidvel para tornar esta aplicagdo interessante em larga escala. A realizacao
dos testes apresentados neste trabalho com objetivo de montar um BESS com 300-400
modulos é extremamente demorada e requer mao de obra qualificada. Idealmente é de
suma importancia testar todas as baterias utilizadas, ja que observando a variabilidade
dos testes, pode-se perceber que nem toda bateria testada pode ser utilizada. Desta forma,
o tempo dedicado para realizar esta atividade gera uma dificuldade muito grande para
aplicacao em larga escala. Portanto, a utilizacao das equacoes obtidas de relacao entre a
capacidade das baterias e sua resisténcia interna tém grande valia na aceleracao dos testes

e devem ser aprimoradas em trabalhos futuros.
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Outros trabalhos futuros devem incluir um acompanhamento dos fatores de de-
gradacao das células. Desta forma seria possivel mapear o decaimento da capacidade e
aumento da resisténcia interna em funcao do nuimero de ciclos realizados, analisando a
aplicabilidade das equacoes produzidas neste trabalho ao longo da vida ttil das baterias.
Assim é possivel estimar o nimero de ciclos que a célula ainda pode ser submetida e
consequentemente determinacao da sua vida ttil. Outra sugestao seria a determinacao dos
parametros elétricos utilizando outro circuito equivalente como o modelo combinado ou

DP para se obter informacoes do comportamento dinamico das baterias de litio.

O uso das baterias de litio em segunda vida se apresenta de forma promissora,
podendo aumentar tanto viabilidade econdmica quanto reduzir questoes ambientais relaci-
onada a esta tecnologia de armazenamento de energia. Porém, para tornar a tecnologia
viavel em larga escala é necessario que pesquisas e novas técnicas sejam desenvolvidas na

area para auxiliar na caracterizacdo e modelagem dos parametros elétricos.
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