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Resumo

O  presente estudo reflete uma revisão,  da literatura,  acerca dos modelos matemáticos que
descrevem o comportamento relativo à quantidade de ciclos de vida e perda de capacidade de
baterias do tipo Lítio-Íon Polímero (Li-Po). Para isto, fez-se necessário um estudo criterioso do
estado da arte do referido tema, bem como das equações matemáticas elementares, as quais
foram empregadas no desenvolvimento dos modelos publicados. Além de estudos teóricos, tal
como o estado da arte, também avistou-se a necessidade de revisar o campo da modelagem
matemática,  com destaque aos modelos empíricos,  com a finalidade de embasar,  em termos
científicos, as relações matemáticas apresentadas. Esta pesquisa foi permeada pelos critérios de
uma  revisão  sistemática  da  literatura.  O  emprego  deste  método  permitiu  vislumbrar  a
complexidade dos conceitos e identificar as variáveis de maior impacto na predição dos ciclos de
vida e perda de capacidade de baterias Li-Po.

Abstract

The present study reflects a literature review of mathematical models describing the behavior
related to the number of life cycles and loss of capacity of Lithium-Ion Polymer (Li-Po) batteries. In
order to do this, a careful study of the state of the art of this theme was necessary, as well as of
the elementary mathematical equations, which were used in the development of the published
models. In addition to theoretical studies, such as the state of the art, we also saw the need to
revise the field of mathematical modeling, with emphasis on empirical models, with the purpose of
supporting,  in  scientific  terms,  the  mathematical  relations  presented.  This  research  was
permeated by the criteria of a systematic review of the literature. The use of this method allowed
to glimpse the complexity of the concepts and to identify the variables of greater impact in the
prediction of the life cycles and loss of capacity of Li-Po batteries.
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1 INTRODUÇÃO

A vasta gama de dispositivos que utilizam baterias recarregáveis como fonte de energia, torna as
mesmas alvo constante de pesquisas e estudos acerca de sua capacidade de carga e número de
ciclos [7].  Dentre as baterias utilizadas tomam posição de destaque aquelas do tipo Lítio-Íon
Polímero (Li-Po). Elas são amplamente empregadas devido a sua alta densidade energética [5, 7,
24, 26], reduzida massa, longa vida útil e também por não estarem suscetíveis ao efeito memória
[9, 24].

Segundo Mandli et al. [10], dispositivos móveis, tais como: mobile phone, smart watches, tablets e
laptops, encontram-se em um momento de ascendente demanda energética. Isso ocorre em razão
da sofisticação destes aparelhos, porém a energia armazenada na bateria não tem sido suficiente
sequer, para atender as exigências mínimas demandadas pela relação tempo/processamento. Esse
fator causa o aumento na frequência de carregamento da bateria, aspecto que reflete diretamente,
na redução do ciclo de vida da mesma.

Os ciclos de vida referem-se à quantidade de descargas e recargas que determinada bateria
suporta antes que sua capacidade seja reduzida de forma significativa [3]. De acordo com Jafari,
Khan e Gauchia [7] a redução da capacidade ocorre nos modos de armazenamento e utilização. A
perda de capacidade associada ao período de armazenamento, denominada envelhecimento do
calendário, é uma função da temperatura, do estado de carga (i.e., State Of Charge - SOC) e do
tempo.  Enquanto  o  envelhecimento,  atrelado  à  utilização,  trata-se  de  uma  função  de  mais
variáveis,  tais como: temperatura,  estado de carga, profundidade de descarga (i.e.,  Depth of
Discharge - DOD), corrente de carga/descarga e número de ciclos.

Atualmente, espera-se que as baterias possam suportar pelo menos 500 ciclos antes que sua
capacidade seja reduzida para 80% da inicial [3]. Sendo assim, o objetivo desta pesquisa é realizar
uma revisão da literatura, para identificar os modelos matemáticos capazes de predizer o número
de ciclos considerando a perda de capacidade, devido ao armazenamento e utilização de baterias
do tipo Li-Po. A aplicação mais relevante de tais modelos consiste em seu emprego na área
de projeto e dimensionamento de baterias, já que elas são as soluções mais promissoras em
armazenamento de energia [17, 18, 21].

2 METODOLOGIA

O desenvolvimento da presente pesquisa está fundamentado em aspectos da revisão sistemática
da  literatura,  ou  seja,  é  um estudo de  cunho bibliográfco,  o  qual  concretiza-se  mediante  a
aplicação de métodos explícitos e sistematizados de busca, bem como apreciação crítica e síntese
das informações selecionadas. A busca por trabalhos científicos foi realizada nas plataformas
Scopus e IEEE Xplore,  as quais são indexadoras de revistas de alta qualidade nas áreas de
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engenharia  e  tecnologia.  A  pesquisa  nas  plataformas  foi  conduzida  por  meio  das  strings:
Mathematical  Modeling;  Life  Cycle  e;  Battery  unidas  pelo  operador  lógico  and.  A  busca
centralizou-se em artigos científicos publicados nos últimos oito anos, em revistas de alto impacto
e, preferencialmente, Qualis A1 e A2 na área interdisciplinar, no entanto, devido à relevância,
foram utilizados, em menor escala, alguns trabalhos com mais de oito anos de publicação e Qualis
B2.  O  refinamento  da  pesquisa  foi  realizado  por  meio  da  leitura  diagonal  simplificada  dos
trabalhos e pela busca manual.

3 RESULTADOS E DISCUSSÕES

As  baterias  apresentam-se  em  duas  principais  classificações,  são  elas:  descartáveis  e
recarregáveis. As descartáveis são também ditas baterias primárias, enquanto as recarregáveis
são  comumente  designadas  por  baterias  secundárias  [14].  O  crescente  uso  das  baterias
secundárias  teve  início  no  decorrer  da  década  de  80,  devido  ao  impulso  mercadológico  ao
desenvolvimento de aparelhos portáteis. Esses dispositivos passaram a exigir baterias compactas,
com alta capacidade e elevada densidade de energia [22].

A energia elétrica de uma bateria é obtida por meio de uma reação eletroquímica denominada
oxirredução (redox). Durante essa reação ocorre a conversão da energia química, proveniente de
materiais ativos da bateria, na energia elétrica previamente mencionada. A unidade eletroquímica,
em que ocorre a referida conversão denomina-se célula. Uma bateria pode conter uma ou mais
células, as quais se apresentam ligadas em série ou em paralelo, ou até mesmo em série e em
paralelo. A forma de ligação é dependente da exigência de capacidade e tensão por parte do
dispositivo que a utiliza [14].  Cada célula eletroquímica é composta essencialmente por três
elementos:  o  eletrodo  negativo,  outro  positivo  e  o  meio  condutor.  Os  eletrodos  recebem
nomenclaturas específicas derivadas da química, tal que, o eletrodo negativo é denominado ânodo
e o positivo cátodo. O ânodo é coberto por uma espécie química, a qual é oxidada, ou seja, perde
elétrons durante a reação eletroquímica. Por outro lado, na superfície do cátodo uma espécie
química é reduzida, logo, ganha elétrons no decorrer da reação. Para que as reações de redox
ocorram é indispensável a existência de um meio condutor, o qual é designado por eletrólito [14].

É justamente em meio a interface eletrodo/eletrólito que se inicia o processo de envelhecimento
de uma célula de bateria. Tal processo ocorre por mecanismos distintos para o eletrodo positivo e
para o negativo. O principal fator que causa a perda de capacidade no eletrodo negativo é a
formação de uma camada sólida de eletrólito (i.e., Solid Electrolyte Interface - SEI) sob o mesmo.
Essa camada, ao mesmo tempo em que representa um agente protetor contra corrosão para o
eletrodo e contra redução para o eletrólito, em longo prazo acaba por prejudicar a passagem dos
íons de lítio e reduzir tanto a quantidade de lítio disponível na célula, quanto a superfície efetiva
do eletrodo [7].

No eletrodo positivo também há formação de um filme de interface eletrolítica de estado sólido
[23], no entanto Jafari et al. [7] apontam que esse filme não pode ser facilmente detectado. Além
disso, os mesmos autores sugerem que a formação de SEI ocorre, com maior relevância, no
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eletrodo  negativo.  Embora  não  se  possam  descartar  as  contribuições  do  cátodo  para  o
envelhecimento da célula, tais como: a perda de materiais ativos, decomposição de aglutinantes,
corrosão de coletor de corrente e oxidação de agentes condutores. Na Figura 3.1 representa-se as
diversas fontes de envelhecimento atuantes sob o cátodo e o ânodo.

Figura 3.1: Principais agentes de envelhecimento no cátodo e no ânodo [7].

Conforme Grillon et al. [5], os modelos que consideram a perda de capacidade das baterias na
descrição de mecanismos de crescimento do SEI, se detém, principalmente, no filme eletrolítico
formado sob o eletrodo negativo. Diante disso, é importante destacar que os mecanismos de
crescimento do filme de interface eletrolítica sólida podem ser representados como uma função da
raiz quadrada do tempo (cf. equação (3.1)), ou ainda, como a raiz quadrada do número de ciclos,
já que o modelo expressa a perda irreversível da capacidade da bateria. Dessa forma, tem-se:
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em que, t representa o tempo.

Os mecanismos de crescimento do SEI são intensificados com o aumento da temperatura [5, 7],
por isso esse fator sugere que seja agregada, à equação (3.1), alguma forma de dependência à
variação térmica. Estudos indicam a associação entre a lei de Arrhenius e a equação (3.1) como
modelo para o cálculo da perda de capacidade das baterias. Sendo assim,

em que,  o lado esquerdo da igualdade representa a perda de capacidade relativa,  é a energia
de ativação do mecanismo, B trata-se de um fator pré-exponencial, k representa a constante de
Boltzmann, T é a temperatura absoluta e t refere-se ao tempo.

Embora o modelo apresentado na equação (3.2) seja limitado, por não apresentar indicações sobre
taxas de falha, fator que interfere diretamente na probabilidade de que a bateria atende ao
desempenho esperado, mesmo assim ele é aceito e empregado pela comunidade científica [5].

3.1 DESCRIÇÃO DOS MODELOS

A degradação de baterias tem sido uma importante fonte de estudos nas últimas duas décadas.
Pesquisadores  têm apresentado modelos  matemáticos  que reúnem as  principais  variáveis  de
envelhecimento, as quais são responsáveis por grande parte da perda de capacidade das baterias.
Na sequência serão descritos alguns destes modelos.

3.1.1 MODELAGEM FÍSICA

Modelar fenômenos de envelhecimento por meio da modelagem física implica na abordagem de
modelos eletroquímicos [12], por tratarem da degradação nos eletrodos e eletrólito. Dessa forma,
representam uma importante fonte de perda de capacidade das baterias [8]. Dentre os modelos
eletroquímicos  destacam-se  o  modelo  Pseudo-bidimensional  (P2D),  o  qual  foi  baseado  na
fenomenologia de Doyle et al. [4] e na equação fundamental da cinética e o modelo Single Partle
(SP).  Esse  é,  basicamente,  uma  simplificação  do  P2D,  pois  desconsidera  a  distribuição  da
concentração de lítio e a distribuição de potencial no eletrólito.

Na  Figura  3.2  são  ilustrados  os  modelos  de  envelhecimento  baseados  em  elementos
eletroquímicos.  O diagrama apresentado permite identificar  as  duas variáveis  de entrada do
sistema, corrente e temperatura. É possível observar que a tensão do circuito aberto (i.e., Open
Circuit Voltage - OCV) é uma função do estado de carga e pode ser obtida experimentalmente. As
propriedades eletroquímicas dependem exclusivamente da química e dos materiais da bateria.
Além  disso,  pode-se  ainda  identificar  as  saídas  do  modelo,  que  são  as  perdas  de  tensão,
capacidade e potência da bateria. Por tratar-se de um processo recursivo, em cada iteração, a
densidade de corrente de lítio é utilizada para estimar as variáveis de envelhecimento. Assim, os
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dados de resistência  do filme de eletrólito  sólido e  a  concentração de lítio  no ânodo serão
empregados na próxima fase incremental. Os parâmetros empregados no modelo de desempenho
da bateria são: o potencial sólido ( ), o potencial eletrolítico ( ), a concentração de lítio na fase
sólida ( ), a concentração de lítio na fase eletrolítica ( ) e a densidade da corrente de íons de
lítio ( ). Já os parâmetros utilizados no modelo de envelhecimento da bateria são: o índice para
taxa de formação SEI ( ), a espessura da camada SEI ( ), a resistência da camada SEI ( ) e
a concentração de lítio na fase sólida ( ) [13].

Figura 3.2: Diagrama de blocos do envelhecimento segundo modelo eletroquímico [7].

Os dois modelos citados nessa seção (P2D e SP) são compostos por Equações Diferenciais Parciais
(EDPs) relacionadas com a eletroquímica das baterias. O elevado nível de complexidade dessas
equações exige alta carga computacional para sua resolução [7]. Com isso, esses modelos, embora
estejam bem consolidados e apresentem excelente nível de precisão, são excluídos dos sistemas de
gerenciamento de baterias (i.e., Battery Management System - BMS) [13].

3.1.2 MODELAGEM EMPÍRICA

Trata-se  da  modelagem em nível  de  células,  ou  seja,  estes  modelos  compreendem variáveis
eletricamente mensuráveis, dentre as quais destacam-se a tensão, a impedância e a corrente [7,
12]. A perda de capacidade de uma célula ocorre tanto por meio do envelhecimento calendário
quanto pela ciclagem [12, 15]. Ambos os processos são funções do tempo, as quais são acopladas
em alguma equação eletrotérmica baseada em impedância. Isso gera um modelo matemático que
aceita como entrada valores de potência e corrente, além de considerar o perfil de temperatura
ambiente [15]. Sabe-se que o estado de carga de uma bateria está diretamente relacionado com
sua tensão terminal, logo é possível afirmar que a perda de carga devido ao envelhecimento
calendário é uma função da temperatura, do estado de carga e do tempo [7], a qual pode ser
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representada por:

A  perda  de  capacidade  devido  à  utilização  (i.e.,  cycle  aging),  também  é  dependente  da
temperatura  e  do  estado  de  carga,  porém,  além dessas,  outras  variáveis  influenciam nesse
modelo, tais como: a profundidade de descarga, a corrente de carga e descarga ( ) e o
número de ciclos (N) [12, 16, 19, 25], tal que:

O diagrama de blocos do envelhecimento celular, apresentado na Figura 3.3, mostra-se similar ao
diagrama apresentado na Figura 3.2.  Isso ocorre,  pois  ambos apresentam como entradas as
variáveis, corrente e temperatura. Na Figura 3.3 evidencia-se ainda que os elementos OCV e de
circuito  são  funções,  obtidas  experimentalmente,  dependentes  do  estado  de  carga  e  da
temperatura. A capacidade da célula é calculada de forma iterativa, sendo que em cada iteração
são  atualizadas  as  variáveis  de  estado  de  carga  do  modelo  de  desempenho,  temperatura  e
corrente. Os parâmetros considerados no modelo de envelhecimento são: tempo ( ), tensão (V),
taxa de transferência de carga (Ah), profundidade de descarga ( ) e estado de carga médio (

) .

Figura 3.3: Diagrama de blocos da perda de capacidade celular [7].

Esses modelos possuem uma excelente característica, a baixa carga computacional, embora sejam
menos precisos do que os modelos em nível de material e eletrodo (P2D e SP). No entanto, existe
uma maneira de minimizar sua imprecisão, basta calibrar os parâmetros do modelo para cada
condição específica [7].
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3.1.2.1 Modelo de Desvanecer por Calendário

O envelhecimento por calendário ocorre sempre que determinada bateria é armazenada sem ter
sido usada, ou seja, ocorre quando não houve passagem de corrente pela mesma [12]. Os dois
fatores de grande impacto no envelhecimento calendário tratam-se da temperatura e do estado de
carga. Baseados nesses fatores de estresse Bloom et al. [1], Guenther et al. [6] e Wang et al. [20]
apresentam em seus trabalhos, a equação (3.5) como uma relação matemática que descreve a
perda de carga devido ao desvanecer calendário. Dessa forma, tem-se:

em que, é um fator pré-exponencial, expresso em , cuja dependência está atrelada ao
estado de carga; a energia de ativação, representada por é dada em J/mol; a temperatura T é
medida em K; a constante de gás R é expressa por 8,314 J/molK e o expoente  do tempo t deve
ser um valor próximo de 0,5, pois está relacionado ao crescimento da camada SEI [1, 6, 12, 20].

Para Petit  et  al.  [12] a equação (3.5) é adequada para avaliações rápidas sobre a perda de
capacidade devido ao armazenamento por longos prazos, porém a expressão apresenta limitações
quando existem muitas variações nas condições operacionais. Então, a fim de possibilitar sua
aplicação em fenômenos como a perda de capacidade com relação ao ciclo de envelhecimento, a
equação (3.5) foi diferenciada em relação o tempo, tal que:

A equação (3.6) possibilita avaliar a variação infinitesimal da perda de capacidade com relação ao
envelhecimento calendário [12].

3.1.2.2 Modelo de desvanecer por ciclo

O ciclo de vida é definido por Oliveira [11] como sendo o número de ciclos de carga e descarga
que  determinada  bateria  pode  sofrer  até  atingir  os  requisitos  mínimos  de  desempenho
especificados  pelo  fabricante  [11].  Geralmente  os  requisitos  adotados  referem-se  a  80% da
capacidade inicial da célula. Diante disso, foram desenvolvidas algumas pesquisas [2, 5, 15] com
vistas a testar o desvanecer da capacidade, perante diferentes perfis de descarga baseados na
capacidade nominal da bateria.

Com o decorrer do tempo as pesquisas evoluíram para estágios mais aprofundados, os quais
passaram a incluir diversas variáveis. Foi então que Wang et al. [20] em seus estudos acerca dos
efeitos da profundidade de descarga e da temperatura verificaram a discreta relevância causada
pelo efeito DOD nas condições investigadas. Esse fator levou-os a desconsiderar aspectos de
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profundidade de descarga em sua modelagem de vida. Com isso, a perda de capacidade da bateria
foi atribuída a dois fenômenos: tempo e temperatura, de acordo com o seguinte modelo:

No entanto, o tempo, indicado por t na equação (3.7), foi substituído por , o qual representa a
quantidade de carga fornecida pela bateria durante determinado ciclo. Dessa forma, Wang et al.
[20] descreve a perda de carga devido à utilização da bateria como:

O ciclo de envelhecimento apresentado por Petit et al. [12] foi baseado na equação (3.8). No
entanto, nesse estudo foram identificados os efeitos de corrente e temperatura como os principais
fatores de influência sob a perda de capacidade da célula.  Sendo assim, pôde-se escrever a
equação (3.9), em que, α corresponde ao coeficiente para aceleração do envelhecimento expresso
em J/molA. O referido coeficiente varia em função da corrente elétrica (|I|). Com isso, a perda de
capacidade em razão da ciclagem pode ser expressa por:

A taxa de transferência de carga representada por , pode ser calculada por:

em que, n representa o número de ciclos e  a capacidade nominal da bateria [7, 12]. Para
avaliar a variação infinitesimal da capacidade em relação ao ciclo de envelhecimento, a equação
(3.9) foi diferenciada com relação ao tempo, então obteve-se a seguinte relação:

Vale ressaltar a proporcionalidade entre corrente elétrica na célula e  após o mesmo ser
diferenciado [12].

4 CONSIDERAÇÕES FINAIS

O estudo desenvolvido permitiu identificar os principais agentes de envelhecimento de baterias, os
quais atuam nos eletrodos e são desencadeados pela variação térmica e pelo tempo/ciclo de
trabalho. Dentre esses agentes destacam-se a formação e o crescimento da camada SEI. Essas
características são consideradas em todos os modelos matemáticos da literatura técnica, os quais
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foram desenvolvidos para calcular a perda de capacidade de baterias e seu número de ciclos de
vida.

Para modelar os fenômenos de envelhecimento são empregadas duas ferramentas: a modelagem
física e a modelagem empírica. A modelagem física está baseada no envelhecimento em nível de
material  e  eletrodos,  ou  seja,  considera  os  aspectos  eletroquímicos  das  células.  Enquanto  a
modelagem empírica encontra-se vinculada, essencialmente, no âmbito de variáveis eletricamente
mensuráveis.  Nesses modelos são considerados dois  aspectos de envelhecer:  desvanecer por
calendário e desvanecer pela utilização. Os modelos de desvanecer por calendário encontram-se
vinculados à temperatura e tempo de armazenagem da bateria. Já nos modelos de envelhecimento
devido à utilização, as principais variáveis envolvidas são a temperatura e a corrente elétrica.

Contudo, foi possível verificar a existência de uma infinidade de variáveis e parâmetros relevantes
na elaboração de modelos matemáticos para predizer a perda de capacidade e o número de ciclos
de baterias Li-Po.

Os dados obtidos no decorrer dessa revisão são fundamentais, pois constituem o embasamento
teórico inicial da pesquisa de mestrado, cujo objetivo é desenvolver um modelo matemático que
descreva o número de ciclos de vida de baterias do tipo Li-Po para dispositivos móveis.
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