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Toépicos a serem abordados

d Fundamentos e definicdes importantes;

d Degradacao de baterias de chumbo-acido;

d Degradacao de baterias de litio-fon.
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Algumas defini¢cdes importantes

Envelhecimento ou degradacao: perda de performance da bateria;

Envelhecimento de calendario (calendar ageing): degradacao quando as baterias estao
0OC1082S;

d Envelhecimento por ciclagem (cycling ageing): degradacio quando as baterias softre
diversos ciclos de carga e descarga;

Tempo de vida (lifetime): Tempo na qual a performance da bateria atinge um limiar;

Perda de capacidade (capacity fade): perda da capacidade de armazenar energia;

Perda de capacidade de potencia: perda da capacidade de fornece o valor de poténcia
inicial.
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Caracteristicas importantes - ciclagem

1C-rate 2(C-rate 4C-rate Cycle depth=10% Cycle depth=30% Cycle depth=60%
____________ SOC=100% ——-——————————-80C=100% ——-——————————-S0C=100% ——————— === 80C=100% -—-=-=-==-==-===-80C=100% ----———-—--—-80C=100%
........................ SOC=80% SOC=80% SOC=80% g SOC=80%
SOC=65%
..................... SOC=55%
 S0C=45%
S0C=35%
”SOCZZO% SOC=20% SOC=20% 50C=20%
———————————— S0C=0% ————-—-----S0C=0% ——-—-==-=-=— SOC=0% O
———————————— SOC=100%
SOC=90%

A 3 SOCJ@WJ:S-S%
SOC=80%

.................... SOC=55%

A W } SOCJ{?WJ:J-O%
SOC=45%

SOC=20%

—¥ S0Cin=15%
SOC=10%

Fonte: D. L. Stroe. “Storage Systems based on Lithium-Ion Batteries for Grid Support and Automotive Applications.” PhD Course. Aalborg University. 2018
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Motivagao para constru¢iao de modelos de vida util

J Prever a taxa de degradacido das baterias em campo;

J Otimizar o LCOE (Levelized cost of energy) do sistema de armazenamento;

J Informacoes dos fabricantes siao limitadas;

J Muitas vezes nao permitem a estima¢io do comportamento da aplicacio real;

J Informacao ainda mais escassa para tecnologias mais novas.
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Exemplos de informacdes - vida util

Cycles @1C/1C, 80% DOD or 3.4~4.1V
to 80% of Capacity up to 4,000 (@23+3 C)

SOH(%) A
105%
=== SDI Test result
100% === SDI Prediction

94Ah Cell

95%
20%
85%
80% -
e 0 1,000 2000 3000 4,000 5000 6000
Number of Cycle
Fonte: Moura (Test Condition at 25°C, 1C/1C, DoD 100%)

*Warranty condition could be different depending on the load profile

Fonte: Samsung;

09/02/2021 Prof. Allan Fagner Cupertino 7



Por que as baterias falham?

Sources of Li-ion battery failures

! ! ! ! !

. Not proper
: Manufacturing P . P External
Cell design faults Abuse usage operational :
processes faults - equipment faults
conditions

Fonte: D. L. Stroe. “Storage Systems based on Lithium-Ion Batteries for Grid Support and Automotive Applications.” PhD Course. Aalborg University. 2018
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Desafios

d O que causa o envelhecimento das baterias? '

d Quais sio os fendmenos de degradacao?

d Como modelar o efeito da degradacio em funcio do estresse?

(J Qual o critério de falha?

d Como combinar os danos causados por diferentes condi¢cdes de operagao?
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(Alguns) Mecanismos de degradacgao

d Corrosio do eletrodo positivo;

L Estratificacao do eletrolito;

d Perda de agua (gaseificacio);

A Perda de material ativo;

 Sulfatacao.
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Corrosao do eletrodo positivo

Conversao do eletrodo positivo em diferentes 6xidos;
Afeta diretamente a resisténcia interna da bateria;
Também causa perda de material ativo;

Significativa para Ve < 2 Ve, > 2,4 V;

Como controlar a corrosaor

Limitar a profundidade de descarga;

Reduzir o nimero de ciclos;
Temperatura moderada;

vvvvpgyd O O O O

Evitar sobrecarga;
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Efeito da corrosao em uma bateria de chumbo acido

Lug position Negative plate

T U Positive plate

¥

4

Face to positive plate Face to negative plate

Fonte: Y. Guo et. al.. “Failure modes of valve-regulated lead-acid batteries for electric bicycle applications in deep discharge”. Journal of Power Sources. 2009.
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Estratificagao do eletrolito

Concentracao do eletrélito nao é constante ao longo do volume;
Distribuicao de corrente nao homogénea;

Nao ¢ um fenomeno de degradacao, mas acelera a sulfatacao e corrosao;

U O 0O O

Ocorre quando a bateria permanece com baixa carga (< 80%), nao recebe uma carga
completa e apresenta baixas descargas.

N

Fonte: https://batteryuniversity.com/

09/02/2021 Prof. Allan Fagner Cupertino 14



Efeito da estratificacao do eletroélito

Acid Stratification
Discharge

Heavier Heavier
Acid Acid

Heavier Heavier
Acid Acid

SOC 100% 50% 50% 100%

nevw (g6 wep e wep 105w e w126

Fontes:
[1] IQPower;
[2] https:/ /batteryuniversity.com/
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Exemplo de solug¢ao

Acid Build-Up / Stratification
(all flooded batteries)

Homogeneous Acid Density 125
cycle test 17,5% DoD: L3 (72 Ah nom. cap.)
2 f—
S s
S~
= EFB Battery
n
@ no mixing 896 cycles
- e with mixing 1786 cycles
896 1786
10 | 1 | 1 | | 1 1 |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

cycles

Fonte: IQPower.
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Perda de agua (Gaseificagao)

Electrolyte

Power Source

Fonte: Solar Stik.

SOLAR STIN
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Perda de agua (Gaseificagao)

d Reacgles internas na bateria durante o processo de carga resulta em eletrolise da
agua;

d Isto libera oxigénio (eletrodo positivo) e hidrogénio (eletrodo negativo);
d Resulta em uma perda de dgua — afeta a densidade do eletrdlito;
d Reduz a capacidade da bateria;

d Fenomeno aumenta com a tensao por elemento e com a tempetatura. A

09/02/2021 Prof. Allan Fagner Cupertino
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Perda de agua (Gaseificagao)

d Reposicio de dgua em baterias ventiladas = nio gera problema se a manutencdo for

adequada;
d Baterias VRLA — fenémeno de degradacio;

d Gases podem causar uma explosio da bateria; A

d Temperatura elevada e sobrecarga devem ser evitadas!

Fonte: IOTA

d Importante: Gaseificacao pode ajudar a reduzir a estratificacao do 4cido!

09/02/2021 Prof. Allan Fagner Cupertino 19



d
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d

Perda de material ativo

Durante o funcionamento, os eletrodos sofrem um estresse mecanico;

Durante descarga = mais de 50 % do material ativo torna-se PbSOy;

Sulfato apresenta um volume maior que o didxido de chumbo (1,89 vezes);

Sulfato € arrastado pelo eletrolito e se desprende do eletrodo;

Deposicao do sulfato na parte de baixo da bateria;

Fenomeno mais importante para altas profundidades de descarga.
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Sulfatacao

d O sulfato de chumbo PbSO4é naturalmente formado em ambos os eletrodos durante
a descarga da bateria;

d Carregamento — sulfato é convertido em matéria ativa;

d Problema: longos periodos sem recarga;

(d Estrutura amorfa — estrutura cristalina estavel;

Fonte: IOTA

d Grandes cristais reduzem a quantidade de material ativo.
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Efeito da sulfatacao

Fonte: H. Karami, B. Masoomi and R. Asadi. “Recovery of discarded sulfated lead-acid batteries by inverse charge”. Energy Conversion and Management. 2009.
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Fatores que aceleram a sulfatagao

d Baixas temperaturas;

d Manter a bateria descarregada por muito tempo;

d Recargas incompletas;

d Regiio de flutuagio com tensio abaixo do recomendado.

09/02/2021 Prof. Allan Fagner Cupertino
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Exemplo de solucao - desulfatagao

BATTERY BANK WITH PULSE REGULATED DESULFATORS

[ [ =] e
BATTERY BANK WITH NO DESULFATORS

Battery plate covered  Battery plate kept free

in sulfates from sulfates with
Pulse Technology
13
125+
T 12} b
115l a Bateria recondicionada
s M
105
1[] M B R TP TP R TP TR B TP P B TP T TP S
Fonte: o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
[1] UPSBatteryCentet.com. Time(h)

[2] Pulse Tec.
[3] H. Karami, B. Masoomi and R. Asadi. “Recovery of discarded sulfated lead-acid batteries by inverse charge”. Energy Conversion and Management. 2009.
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Resumo

egradacao .
Corrosao da ~ Perda da Perda de | Estratificacao do
e Sulfatacao . , .
Estresse camada positiva massa ativa agua eletrolito
Maior taxa de BAIXO MEDIO BAIXO MEDIO
descarga
Tempo em baixo BAIXO BAIXO BAIXO BAIXO
SOC
Ah transferido BAIXO
Fator de carga BAIXO
Tempo entre MEDIO
cargas completas
Ciclagem parcial MEDIO BAIXO
Temperatura MEDIO BAIXO MEDIO BAIXO
F C _ A hCClT ga
A hdescar ga

d FC alto = sobrecarga = gaseificacio, corrosio e perda de massa ativa;
d FC baixo — carregamento insuficiente = sulfatacdo e estratificacao do eletrolito.

Fonte: D. L. S. Cosme. “Analise de Desempenho da Opera¢ao da Microrrede Isolada da Ilha de Lencdéis”. Dissertacao de Mestrado. Universidade Federal do
Maranhao. 2020.
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(Alguns) Mecanismos de degradacgao

d Fenémenos complexos com diferentes causas e interacoes;

d Mecanismo extremamente dependente da quimica da batetia,

d Falha pode ser classificada em dois grupos: Degradacio por calendirio e pot
ciclagem.
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(Alguns) Mecanismos de degradacgao

Ageing Mechanisms Enhanced by ...

Decrease of active surface
area

Changes in the electrode
porosity due to volume
change

Conductor corrosion

Electrolyte decomposition
- SEI formation and growth

Lithium plating

Solvent co-intercalation,
gassing = graphite cracking

Volume changes during
cycling - contact loss of
active materials particles

Binder decomposition

Power Capability
Decrease

Power Capability
Decrease

Power Capability
Decrease

Power Decrease
Capacity Fade

Power Decrease
Capacity Fade
Capacity Fade

Capacity Fade

Capacity Fade

High temperature &
high SOC

High C-rate & high
SOC

Low SOC &
over-discharge

High temperature &
high SOC

Low Temperature &
high C-rate

Over-charge

High C-rate & high
cycle depth

High SOC & high
temperature

Fonte: D. L. Stroe. “Storage Systems based on Lithium-Ion Batteries for Grid Support and Automotive Applications.” PhD Course. Aalborg University. 2018
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Mecanismos de degradacio - Anodo

Graphite SEI ol = Graphite exfoliation,
yg O particle cracking,
e gas formation
fuf)
- -+ |Solvent 3
i SEI creation
L %
= = Negative / positive
: interactions
- SEI| expansion
SEI dissolution
=
Lithium plating
L J

Fonte: A. Barré et. al.. “A review on lithium-ion battery ageing mechanisms and estimations for automotive applications.” Journal of Power Sources. 2013.
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Degradagao por calendario

d Reacoes paralelas — instabilidade dos materiais (especialmente o eletrodo negativo);

d Deposicio de litio metilico no anodo;

d Formacao da SEI — solid electrolyte interphase;

d Oxidacio do eletrodo positivo.

09/02/2021 Prof. Allan Fagner Cupertino
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Degradagao por calendario - efeitos

3.6 T T T T
341 :
315 :':;:::'2'{?5 i{ £07 LT T S
e e o ;;;:: ::-'l-‘...._:-: o= :::":'-'-::_.‘ 30 T T T T T T
EENINITUNN,
3 L T \_‘ L '\i’ " ‘-'- _
— Lo 1 1 "I W
= O B FR 251 7
b} E '.I [
a0 L Y ! [ S, S
E T R _
(=] ] L] * b ! '.'
~ 26 . Loy % 20 | I
. X i [
====Nonth 0 Lo . :_ Lol L
== ==Month 4 P b 3
2.4} ===~ Month 8 - : vy 2= 15+ E
Month 12 A Foo S o
i ' i . —_—
5 4l ====Month 16 . ; - =
= === MNonth 20 I : i ' [ E 10- |
= === Month 24 S - ] k=
2 I | 1 ! [ — i '
0 0.5 1 1.5 2 2.5
Capacity [Ah] 5- _
0
0 4 8 12 16 20 24
Time [Months]
Fonte: D. I. Stroe. “Lifetime Models for Lithium Ion Batteries used in Virtual Power Plants”. PhD Thesis. Aalborg University. 2014
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Degradagao por calendario — fatores importantes

40 T r T r
Q  Measured, T=55°C : :
35 L O Measured. T=47.5°C [-----ssereeeeeeees ’Exponenfmfr .............. ;}
¢ Measured, T=40°C idependence o
— 30 ===-- Fitted, T=55°C : Q-
X .
e || === Fitted, T=47.5°C
3 251 ==--- Fitted, T=40°C 40 , : : .
E ~---- EOL Lmmit 0O Measured. SOC=90% | Exponential | g
2 20 : : 35H O Measured SOC=50%  dependence . "
G “i £ Measured, SOC=10%
gﬂ 15 L L LR T : ............ ‘ “6 : 30 i [ ——— Fltted. SO(:=90%
S 5 ’{5‘ 5 \\T -==-= Fitted, SOC=50%
10+ R " SR e, ---=-= Fitted, SOC=10%
ﬁ,lﬂiﬁ' o u-c:r o 25 ----- EOL Limit
§ b gfgp.ﬂp’op.ﬁ--ﬁ“ : E
O‘TE'D,{F%‘O"* =20 : '“"'“:..':’""""ﬂ"
BV | i i i %‘ . g3
(% 5 10 15 20 g 15 e ———— :--c;;?ﬁanf: ...................
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10F - s
o ‘S #Qkﬁ
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5o B :
# "g’

Time [Months]

Fonte: D. L. Stroe. “Lifetime Models for Lithium Ion Batteries used in Virtual Power Plants”. PhD Thesis. Aalborg University. 2014
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Degradagao por calendario — conclusao

30 .
Bl SOC = 10%
[ 180C =50%

25| B SOC = 100% |

[
=
T

1

[
L /1
T

|

—
=
T

1

Calendar Lifetime |[vears]

25 30 35
Temperature ['C]

Fonte: D. I. Stroe. “Lifetime Models for Lithium Ion Batteries used in Virtual Power Plants”. PhD Thesis. Aalborg University. 2014
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Degradacgao por ciclagem

d Efeitos cinéticos = mudancas de volume e gradientes de concentracio;

1 Perda de material ativo no catodo (forma similar as baterias de chumbo acido);

O Anodo — crescimento da SEI;

d Acelerado pela temperatura, profundidade de descarga, estado de carga e taxa de
descarga.
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Degradacgao por ciclagem — fatores importantes
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Fonte: D. L. Stroe. “Lifetime Models for Lithium Ion Batteries used in Virtual Power Plants”. PhD Thesis. Aalborg University. 2014
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Degradacgiao por ciclagem — conclusao

X 1{‘-'5
00 =20%
[ ]800 =50%
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5
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B ] |
25 30 35
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Fonte: D. I. Stroe. “Lifetime Models for Lithium Ion Batteries used in Virtual Power Plants”. PhD Thesis. Aalborg University. 2014
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Resumo — Degradac¢ao em altas temperaturas

High temperature

P Negative electrode

P Positive electrode

P Max. accessible Li sites in electrode
Micro pore clogging
A I Active surface area (decrease)
- Film resistance
P SEl thickening
P Diffusion path length in solid phase
- Electrolyte Y
7 decomposition SEI dissolution
I Loss of Li Max. Li in solid phase
rf; h . .
» Surface phase — Film resistance
change
Oxidation of
> > Loss of Li ————p Max. Li concentration in solid ph
e el » 055 O concentration in solid phase
P Gas evolution Electrolyte diffusivity
Pore blocking
> Migration cjf soluble
SHEGIES Delamination (pouch cells)
Electrode Precipitation of new - - .
L P |
> decomposition > phases - Open Circuit Potentia
- Loss of active - A N
y X P Max. accessible Lisites in electrode
material

Fonte: K. Uddin et. al. “Characterising Lithium-Ion Battery Degradation through the Identification and Tracking of Electrochemical Battery Model Parameters”.
Batteries MDPI. 2016.
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Low temperature —————p>

Resumo — Degradag¢ao em baixas temperaturas

Negative electrode

Lithium plating

Short circuits

>

Intercalation
gradients (with

cycling)

Max. Li concentration in solid phase

Film resistance

P» Dendrite growth
» Loss of Li _
Film formation ~—mp

Site loss _

Max. Li sites in electrode

Fonte: K. Uddin et. al. “Characterising Lithium-Ion Battery Degradation through the Identification and Tracking of Electrochemical Battery Model Parameters”.

Batteries MDPI. 2016.
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Resumo — Degradac¢ao em altas correntes

— Loss of Li ——» Liconcentration in liquid phase

———»  Lithium plating

—»  Film formation ———p Film resistance
Intercalation
Large current P Negative electrode —p  gradients (with > Site loss » Max. Li sites in electrade
cycling)
——» Graphite exfoliation ——p Max. Li sites in electrode
Formation of Li

Isolation of active

grains )
material

I

—_— Max. Li sites in electrode

Formation of
passivating layer

—_— Film resistance

Fonte: K. Uddin et. al. “Characterising Lithium-Ion Battery Degradation through the Identification and Tracking of Electrochemical Battery Model Parameters”.
Batteries MDPI. 2016.
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Resumo — Degradagao para baixo SOC

— 3| Negative Electrode | Current Collector )!

. Electronic conductivity
Corrosion

Low SOC<5%
" Crystal struct N .
Positive Electrode P ¥ d?scfrcriltler ure p——»  Phasechange +—p Open Circuit Potential
Bind
' - deco:p;s,rition - Electronic conductivity

Fonte: K. Uddin et. al. “Characterising Lithium-Ion Battery Degradation through the Identification and Tracking of Electrochemical Battery Model Parameters”.
Batteries MDPI. 2016.
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