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Resumo

O surgimento das baterias de ides de litio, prémio Nobel
da Quimica de 2019, originou uma revolugao tecnoldgica em
dispositivos portateis tais como telemdveis e computadores,
permitindo aumentar a sua autonomia através da melhoria da
sua densidade energética, mas também pelo facto de serem
mais leves e finas que baterias baseadas noutras tecnolo-
gias. As baterias de ides de litio terao igualmente um papel
revelante na mobilidade elétrica, mas para tal acontecer, vai
ser preciso aumentar em cerca de quatro vezes a sua den-
sidade energética. Neste contexto, a simulagao tedrica sera
uma ferramenta fundamental para atingir esse objetivo.

Com este trabalho pretende-se mostrar a importancia da
simulacao tedrica para aplicagdes tecnolodgicas especi-
ficas de baterias de ides de litio, apresentando também
as equacoes fundamentais que descrevem os fendmenos
eletrogquimicos que ocorrem nos processos de carga e
descarga.

1. Introducéo

As energias renovaveis sao essenciais na modificacao do
modelo energético atual de forma a garantir a sustentabi-
lidade energética no planeta, tendo em conta o aumento
da populacao e a dependéncia do gas natural € de outros
combustiveis fésseis [1]. As baterias sdo fundamentais
para 0 armazenamento da energia obtida por sistemas de
energia renovaveis. Em particular, as baterias de ides de
litio t&ém enorme relevancia por apresentarem maior densi-
dade de energia e poténcia em comparagcéo com as bate-
rias de chumbo-acido e de niquel-hidreto metalico (NiIMH) [2].

As baterias de ides de litio sdo constituidas por dois elé-
trodos (&nodo e catodo), um separador embebido numa
solucédo de um eletrdlito, sendo esta solucao constituida
por sais dissolvidos num solvente ndo aquoso, e por dois
coletores de corrente. Os processos de funcionamento
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(carga e descarga) de uma bateria sdo apresenta-
dos na Figura 1 a).
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Fig. 1 - Representacao esquematica: a) de uma bateria ides de
litio nos processos de carga e descarga; b) das diferentes escalas
fisico-quimicas no estudo e otimiza¢ao de baterias.



No processo de carga, através da aplicagdo de
uma diferenca de potencial, por cada iao de litio
que se desloca do catodo para o &dnodo atraves-
sando o separador, um eletrdo percorrera o cir-
cuito externo, originando a uma corrente elétrica
que carrega a bateria. No processo de descarga,
0 movimento dos eletrdes e dos ides ocorrera no
sentido inverso.

A Figura 1b mostra os diferentes niveis fisicos: na-
noescala, mesoescala, microescala e macroescala
do funcionamento das baterias, que sdo estudados
com diferentes modelos e abordagens tedricas [3].

2. Relevancia da simulacédo de baterias de ides
de litio

A Ultima década foi marcada por um significativo
avanco e desenvolvimento da industria tecnoldgica
no ambito dos dispositivos eletronicos portateis,
tais como telemdveis (smartphones), computa-
dores portateis, tablets e veiculos elétricos entre
outras tecnologias (Figura 2a). Esta evolugao tec-
nolégica exigiu que os sistemas de armazenamen-
to, como por exemplo as baterias de ides de litio,
atingissem um novo patamar de resposta as novas
necessidades apresentadas por estes dispositivos
eletronicos portateis. Neste contexto, foram re-
queridas uma elevada performance e autonomia,
que se traduzem no aumento da sua capacidade,
poténcia, densidade energética, bem como serem
mais finas, leves e ecoldgicas, sem esquecer as
questdes de seguranca e de fiabilidade de utiliza-
¢ao, criticas nesta tecnologia.

No sentido de satisfazer estas exigéncias, a si-
mulacao computacional tem desempenhado um
papel de relevo permitindo testar a influéncia de
diversos par@metros no desempenho da bateria,
tais como a criagdo de novas geometrias para as
baterias € seus componentes (elétrodos, separa-
dor e eletrdlito), a aplicagdo de diferentes mate-
riais ativos nos elétrodos, a utilizagéo de diferentes
materiais poliméricos no separador e de diferentes
solugdes eletroliticas, como também a aplicagdo
de materiais mais ecoldgicos. O objetivo é verificar
as condicdes e 0os materiais que contribuem para
aumentar a capacidade de uma bateria, dotando-a
de maior autonomia, permitindo um maior nime-
ro de ciclos e alcancar mais elevadas poténcias
e densidades energéticas para diversas taxas de
carga e descarga. Nos estudos das geometrias
das baterias, é possivel obter uma diminuicao da
resisténcia a conducao elétrica e da condutivida-
de e difusdo idnicas pela otimiza¢do das distancias
a percorrer pelas cargas durante os processos de
carga e descarga, bem como aumentar o espago
disponivel para aplicacao de outros componentes
num dispositivo eletrénico.

Como se mostra na Figura 2b, as baterias com ge-
ometrias em forma de U, moldura e anel podem
ser aplicadas, respetivamente, aos telemoéveis, ta-
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Fig. 2 - Representacao esquematica de: a) alguns dispositivos eletrénicos
portateis que utilizam baterias de ides de litio. b) aplicacdo de diferentes
tipos de geometria da bateria (em forma de U, moldura e anel) em dispo-
sitivos eletrénicos portateis.

blets e relégios de pulso ocupando apenas as margens
destes dispositivos. Assim, o fabricante possui uma maior
disponibilidade de espaco na zona central do dispositivo
para aplicacdo de outros sistemas eletrénicos.

A otimizacdo da geometria permite ainda o aumento da
capacidade, desempenho e a autonomia das baterias. As
baterias com geometria interdigitada (Figura 3) destacam-
se pelo aumento de capacidade e autonomia, uma vez que
este formato diminui significativamente a resisténcia asso-
ciada ao movimento e transporte de cargas, sendo esta
uma opgao promissora a aplicar tanto em veiculos elétri-
COS como em baterias impressas para serem integradas
em dispositivos portéateis e flexiveis [4].

Como se pode observar na Figura 3a, a otimizacdo de uma
geometria interdigitada relativamente a uma geometria con-
vencional com as mesmas dimensodes pode ser conseguida
por um balanco entre 0 nimero digitos e respetivas espessu-
ra e comprimento. A figura 3b mostra que se pode aumentar
a capacidade de uma bateria aumentando o nimero de digi-
tos e 0 seu comprimento.

E também pelo ensaio de diferentes geometrias que se po-
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Fig. 3 - a) Representacdo esquemadtica das variacoes dos parametros geo-
métricos na geometria interdigitada; b) Otimizacao do valor da capacida-
de em funcdo do numero de digitos e do seu comprimento mantendo o
mesmo volume final da bateria.

dem estudar os efeitos térmicos devido a geracéo de calor
durante o funcionamento (seja em carga ou em descarga)
€ as trocas de calor com o exterior, permitindo aumentar a
eficiéncia de dissipacdo para que nao sejam atingidas tem-
peraturas elevadas que provocam a degradacdo acelerada
dos materiais e dos diferentes componentes das baterias.

3. Modelos teéricos das baterias de ides de litio

O desenvolvimento de modelos computacionais de baterias
de ides de litio a macroescala passa por varias fases, tais
como o desenho da bateria, a implementagédo das equagdes
dos diferentes processos relevantes que nela acontecem e
a obtencéo e andlise de dados. Existe uma grande diversi-
dade de programas comerciais que permitem realizar as si-
mulacdes, tais como Abaqus, Ansys, Comsol Multiphysics,
Matlab, entre outros. Por outro lado, o0 modelo tedrico e os
métodos de resolugao numérica podem ser implementados
utilizando linguagens de programagéo tais como C++, For-
tran, etc.

As simulagdes podem considerar modelos térmicos, meca-
nicos e eletromagnéticos, entre outros, que fornecem valio-
sos contributos complementares ao modelo eletroquimico,
aquele que melhor descreve os processos fundamentais que
ocorrem no funcionamento de baterias. A Figura 4 mostra a
interligacéo entre os varios modelos que podem ser aplica-
dos nas baterias de ides de litio, bem como os dados de en-
trada necessarios para cada modelo e os tipos de resultados
obtidos nas simulagdes.

A Figura 5 mostra as etapas que devem ser seguidas na
construcdo, implementagéo e execucdo da simulagdo de
modelos tedricos de baterias de ides de litio.

Apbs a definicdo do tipo de estudo a realizar € do numero
de dimensdes do problema (linear - 1D, em area - 2D, ou em
volume - 3D) e escolhida a geometria de configuracao dos
elétrodos e do separador (por exemplo, interdigitada, como
se mostra na Figura 3a, ou convencional como se pode ver
na Figura 6), é escolhido o tipo de modelo que se conjuga
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Fig. 4 - Diferentes modelos utilizados na simulacdo de baterias
de ides de litio e suas interliga¢des.

Fig. 5 - Etapas de uma simulacdo de baterias de ides de litio.

com o modelo eletroquimico e sao estabelecidas as
condicdes fronteira que definem o espaco ocupado
por cada componente, os limites da bateria e as fa-
ses solida e liquida dos elétrodos (Figura 6 b).

As constantes fisicas e eletroquimicas relativas aos
materiais que sao utilizados nos diversos compo-
nentes da bateria (elétrodos, separador, eletrdlito e
coletores de corrente), sao introduzidas como pa-
rametros no programa de simulagdo (por exemplo,
a constante de um gas ideal R, ou a constante de
Faraday F), bem como a temperatura T a que se pre-
tende fazer a simulagéo (embora no modelo térmico
T seja uma variavel). Devem ainda ser definidos os
valores iniciais de todas as variaveis que representam
as grandezas fisicas que os modelos contemplam,
como por exemplo: a concentracdo de ides de litio
no eletrdlito (Cy0), a concentracéo de litio na fase so6-
lida do elétrodo (Cf), ou o potencial da fase liquida
no eletrdlito (oL,0). E também necessario introduzir a
intensidade de corrente aplicada quer se trate de um
processo de carga ou de descarga da bateria.

Os elétrodos tém uma fase solida e uma fase poro-
sa preenchida pelo eletrdlito (dai ser designada por



fase liquida) através da qual se fara a intercalacéo
ou a extracéo dos ides de litio. Tendo em conta os
diferentes materiais ativos aplicados no anodo e no
catodo, sao introduzidos os valores dos seguintes
parametros: concentracdo maxima de litio na fase
solida C raio das particulas esféricas do material
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Fig. 6 - Representacao esquematica: a) dos parametros, dos va-
lores iniciais nos diversos componentes da bateria e das cons-
tantes fisicas presentes no modelo; b) das fronteiras presentes
numa bateria de ides de litio com geometria convencional.

ativo (estrutura cristalina que funciona como reser-
vatorio de ides de litio no qual “saem” e “entram” os
ides de litio no processo de carga e descarga, respe-
tivamente) r, coeficiente de difusao idnica efetiva na
fase liquida D, coeficiente de difuséo de litio na fase
solida D, ;, condutividade idnica efetiva na fase liquida
Ker, condutividade elétrica efetiva na fase sdlida o,
sendo esta dependente do valor da condutividade
elétrica na fase sélida 6, da porosidade dos elétrodos
&, € g, do coeficiente de Bruggeman b, da fracédo de
volume dos aditivos de conducéo elétrica (fillers) em
cada elétrodo &, € &, do potencial elétrico na fase
liquida ¢, . Para o potencial elétrico na fase sélida dos
elétrodos @ é introduzida uma fungédo de interpola-
¢ao que traduz o valor do potencial na fase sdlida de
cada elétrodo em funcéo da concentracao de litio na
fase sdlida do mesmo elétrodo. Esta interpolacéo de-
pende do material ativo aplicado em cada elétrodo.

Atualmente as baterias tém um separador constituido
por um material polimérico poroso preenchido pelo
eletrélito. Os pardmetros do separador a considerar
nas simulagdes sao a porosidade &, 0 coeficiente de
difusao efetiva dos ides Ders, a condutividade efeti-
va dos ides Kers, 0 coeficiente de Bruggeman b e a
tortuosidade 7, uma vez que os ides nao atravessam

0 separador segundo uma linha reta, mas percorrem uma
trajetdria irregular ao longo dos poros difundindo-se através
do eletrdlito.

Os parémetros relevantes para o eletrélito tém os mesmos
valores independentemente do local que ocupe (seja no se-
parador ou nos poros dos elétrodos) e sdo a condutividade
ibnica Ki, que depende da concentracdo de ides de litio no
eletrélito CL, o coeficiente de difusdo idnica Di,e 0 nUmero de
transporte t*.

Quanto aos coletores de corrente, apenas € introduzido o va-
lor da condutividade elétrica (cco) de acordo com o material
condutor aplicado.

4. O modelo eletroquimico de Doyle/Fuller/Newman

A maioria dos modelos computacionais de baterias de ides
de litios utiliza o modelo eletroquimico de Doyle/Fuller/New-
man [5-8], cuja resolugédo numérica segue um método de ele-
mentos finitos [9].

Este modelo descreve com boa precisao a resposta corren-
te/tensao a partir de um conjunto de equacdes diferenciais
parciais n&o lineares que representam os processos de difu-
sao dos ides de litio nas fases liquida e sdélida dos elétrodos

Nos elétrodos

A variacao da concentracao de ides de litio no eletrdlito pre-
sente nos elétrodos, C, em fungéo do tempo combina a lei
de difusédo de Fick com a densidade de corrente de intercala-
cao/extracao, j;,, associada a transferéncia dos ides entre as
fases liquida e sdlida, de acordo com a equagéo:

a ,
2L = V.(DefVC,) +a(l — t4)j0 (1)

sendo a o valor médio da area da interface entre a matriz
solida do elétrodo e o eletrdlito.

A difusdo pode ser modelada usando uma equacao de di-
fusdo radialmente simétrica (considerando a forma esférica
para as particulas do material ativo nos elétrodos), como é
apresentado na equagéo:

acg [azcE 2dCg
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em que a variacao da taxa de concentracdo de litio na fase
solida Cg, ao longo do raio r da particula de material ativo
depende do coeficiente de difusao de litio na fase solida D

Por sua vez, a densidade de corrente j;,, esta associada as
diferencas de potencial entre as fases sdlida e liquida, sendo
descrita pela equacao de Butler-Volmer:

o=l ()-em(-2) @

Sendo F a constante de Faraday no qual 7 é definido como
o potencial de ativagcéo (overpotential) e traduz a diferenca de
potencial entre as fases soélida e liquida do elétrodo (¢: — ¢|)
face & tens&o da bateria em circuito aberto u°:



n=q¢g—¢,—u’ 4)

Na equagéo (3), jo € uma densidade de corrente que depen-
de em cada instante das concentracdes e da difusdo dos
ides entre as fases sdlida e liquida.

O potencial elétrico na fase liquida ¢, € expresso pela
lei de Ohm considerando 0s processos que contri-
buem para as variacdes locais da concentragcéo iénica (difu-
Sa0 e extracao ou intercalacao):

V. (KeVo1) = Fajyir + 25 (1 = tV.[VIn(C,)] (5)

Ja na fase sdlida, o calculo do potencial ¢, € obtido a partir
de fluxo de ides de litio de acordo com a lei de Faraday:

—V.(0efVor) = Faj i+ ©)

O coeficiente de difuséo idnica efetivo na fase liquida é redu-
zido do coeficiente de difusao idnica por um fator que tem em
conta a tortuosidade, expressando-se por:

Def = DiSb (7)

expressao semelhante se aplica a condutividade iénica efeti-
va relativamente a condutividade iénica:

Ker = Kie? 8)

sendo € a porosidade de cada elétrodo e b = 1,5 é o coefi-
ciente de Bruggeman que melhor se ajusta a distribuicéo das
formas geométricas dos poros.

Por seu turno, a condutividade elétrica efetiva dos elétrodos
é diminuida da condutividade elétrica de cada material ativo
em cada elétrodo devido as respetivas porosidades e fragcdes
de aditivos (fillers):

Oef = 0(1 —s—sf) (9)

No separador

Os ides de litio difundem-se através do separador, ndo ha-
vendo ai lugar a processos de oxidacao/reducédo ou, equi-
valentemente, de intercalagéo/extracéo. Neste caso o pro-
cesso de difusdo idnica € descrita por uma equagao mais
simples do que a equacao (1) para os elétrodos:

£y 2L = V. (Dey V) (10)

A semelhanca dos elétrodos, a equacéo (5) também descre-
ve 0 potencial na fase liquida do separador, sendo a conduti-
vidade i6nica efetiva dada por:

Kef,s = Kigsb (11)

De igual forma o coeficiente de difusdo idnica efetivo
na fase liquida é expresso por:

Des s = Di“{? (1 2)

5. Consideracdes finais

As simulagdes computacionais descritas e apresen-
tadas neste artigo a macro/micro-escala, permitem
obter uma previsdo e otimizacdo do desempenho
de baterias de ides de litio tendo em conta os fené-
menos electroquimicos, térmicos € mecanicos que
ocorrem durante o seu funcionamento. Ao mesmo
tempo, essas simulagdes contribuem para uma me-
lhor compreensdo desses fendmenos pela forma
como se sucedem, se interligam e se condicionam
mutuamente, permitindo observar o0 seu alcance e
a sua extensao em todos 0s componentes de uma
bateria.

O recurso as simulagdes € fundamental ndo sé para
a previsdo de resultados experimentais, como tam-
bém para melhorar os procedimentos experimentais
adotados nos ensaios de laboratério. Nao menos
importante, permitem um elevado nuimero de testes
e estudos que a serem feitos em laboratério teriam
custos financeiros elevadissimos além de que demo-
rariam tempos infindos a realizar.

E pelas simulagbes computacionais que se torna
possivel 0 desenvolvimento de modelos tedricos que
permitem uma otimizagdo das baterias tendo em
vista aplicagdes especificas, como, por exemplo, a
diminuicdo da espessura ou do seu peso, uma vez
que submarinos de controlo remoto aplicados em
oceanografia, inspecéo de pontes, de mapeamento,
bem como os sistemas de VANT (Veiculo Aéreo Nao
Tripulado ou drone) necessitam de baterias leves que
alimentem 0s seus equipamentos (sensores, siste-
mas de sonar e de captacao de imagem), sem com-
prometer a autonomia e a eficiéncia destes sistemas.
Baterias leves séo igualmente relevantes em disposi-
tivos médicos, etiquetas RFID e cartdes inteligentes,
entre outros. Sera também através de simulagdes
computacionais que se ira assistir a evolugéo de ba-
terias de estado solido, em que os atuais eletrolitos
liquidos poluentes serdo substituidos por eletrdlitos
soélidos mais eficientes e ecoldgicos.
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