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RESUMO

Novos métodos de determinagdo de SOC e SOH tém sido propostos na literatura. Dentre esses métodos esta a medida
de condutancia (ou resisténcia interna de cada bateria), inclusive com equipamentos ja comercializados no mercado
brasileiro, que realizam as medidas em frequéncias maiores que 10 Hz. Outros parametros utilizados sdo medidas de
capacitancia de dupla camada e o produto da resisténcia de transferéncia de carga pela capacitancia de dupla camada.
Estes Ultimos pardmetros necessitam de medidas elétricas realizadas a diferentes frequéncias utilizando o método
denominado espectroscopia de impedancia (EIS). Este método permite a realizacdo de diversas medidas aplicando
sinal senoidal em corrente, com diferentes amplitudes e frequéncias. Neste trabalho sdo apresentados resultados
experimentais do estudo sistematico de baterias de Pb/acido VRLA, com capacidades entre 50 e 600 Ah. Foram
levantados os espectros entre 10~2 Hz e 10 kHz com diferentes estados de carga e envelhecimento, tanto em estado
estacionario quanto em flutuagdo. Alguns modelos tedricos de bateria foram utilizados para simular os efeitos
observados experimentalmente. Os componentes dos modelos sédo associados com a interpretacdo dos fendmenos
fisicos e quimicos que ocorrem nas baterias. Os valores experimentais foram utilizados para ajustar os parametros
dos modelos propostos. As diferencas entre os modelos ensaiados estiveram nos componentes relacionados com a
difusdo e com a estrutura porosa dos eletrodos. Os modelos propostos demonstram que a condutancia (resisténcia
interna) das baterias ndo é um parametro confiavel para determinagdo de SOH e SOC. Parametros do modelo
relacionados com os poros e a difusdo, que sédo obtidos a frequéncias menores de 10 Hz na EIS, apresentam uma
correlagdo maior com SOC e o SOH dos elementos analisados.

PALAVRAS-CHAVE

Baterias de chumbo/acido, estado de carga, estado de saude, espectroscopia de impedancia,
1.0 - INTRODUCAO

Bancos de baterias sé@o utilizados em grande nimero por todas as concessionarias de energia. Sua principal
aplicacdo é garantir o fornecimento de energia, nos casos de falhas da rede principal, a equipamentos e circuitos
considerados criticos. Desta forma, garantir a confiabilidade destes bancos de baterias, minimizando as
probabilidades de falhas quando solicitados para entrar em operagdo € uma preocupagao constante das equipes de
manutencao. Outro aspecto importante relacionado a estes sistemas auxiliares € garantir uma manutencéo adequada
para estender sua vida Gtil. Em ambos os casos, seja para garantir sua confiabilidade ou para estender sua vida dtil,
0 ponto central passa pelo conhecimento do estado operacional das baterias. Tradicionalmente, a determina¢éo do
estado operacional das baterias é feito através das medidas de capacidade em regime nominal, procedimento que
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exige descarregar o banco de baterias e posteriormente recarregar ele. Este procedimento é demorado (em geral
demora 1 dia, mas em alguns casos pode demorar mais de 2 dias até completar a recarga das baterias) e durante
sua execucdo o banco de baterias esta indisponivel (o que as vezes exige ter um segundo banco de baterias) além
de exigir o deslocamento de equipamentos e pessoal durante todo este tempo. Desta forma, a possibilidade de obter
informag6es do estado operacional de bancos de baterias de forma rapida, confiavel e automatizada foi sempre um
desafio que s6 nos Ultimos anos comecgou a ser levado em consideracéo, principalmente devido aos avancos na
eletrbnica, a disponibilidade de novas ferramentas para diagnéstico junto com um maior conhecimento dos
mecanismos que levam as falhas das baterias. Uma das ferramentas mais promissoras para acessar o estado
operacional das baterias € a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIS (Electrochemical Impedance
Spectroscopy). A EIS de uma bateria caracteriza seu comportamento dinamico, ou seja, caracteriza a resposta do
sistema a uma perturbacdo externa de pequena amplitude (pequena o suficiente para permanecer na regido linear,
gue no caso de baterias corresponde a aproximadamente 10 mV). Segundo um dos desenvolvedores desta
ferramenta “...0o EIS contém todas as informagbes que podem ser extraidas da bateria por métodos lineares de
perturbagdo elétrica” [1]. Assim, o principal objetivo deste trabalho é apresentar uma metodologia baseada na
utilizagdo da técnica EIS para acessar o estado operacional de baterias de forma rapida e confiavel.

As andlises da evolugdo dos diagramas de EIS com a variagdo do estado operacional das baterias permite a
identificacéo, interpretacdo e quantificacdo de mudancas fisicas internas, como porosidade das placas, sulfatacdo
dos eletrodos, varia¢des de concentragdo do eletrélito, além de permitir determinar os valores de parametros internos
como a resisténcia 6hmica, a resisténcia a transferéncia de carga, a resisténcia difusional, a carga da dupla camada,
entre outros considerados importantes para determinar o estado operacional das baterias.

Outro ponto importante é que a interpretacéo destes diagramas de EIS dependem do desenvolvimento de modelos
matematicos que representem as baterias. Estes modelos sdo os que permitem correlacionar os dados experimentais
(obtidos, neste caso, pela técnica da EIS) com os parametros internos das baterias (representados pelos elementos
matematicos utilizados nos modelos). Os modelos utilizados para representar as baterias podem ser classificados
em 4 grupos: a) modelos fisico-quimicos, caracterizados pela solu¢do de equacdes diferenciais acopladas que
descrevem os fendmenos fisicos que acontecem dentro das baterias; b) modelos empiricos, também chamados de
“caixa preta”; c) circuitos elétricos equivalentes, que sao os mais generalizados e faceis de aplicar, e d) modelos de
auto aprendizado (tipo redes neurais, filtros Kalman ou modelos especialistas), que ndo necessitam qualquer
conhecimento sobre o sistema, sendo que somente requerem um amplo conjunto de dados de entrada e saida cuja
relagdo deve ser modelada. Neste trabalho sera aplicada a modelagem com circuitos elétricos equivalentes para a
interpretagdo dos espectros de impedancia que permitira determinar o estado operacional das baterias.

A partir da disponibilizacdo da técnica EIS, sistemas de avaliagéo de baterias utilizando parcialmente esta ferramenta
foram disponibilizados comercialmente. Estes sistemas sdo um passo adiante respeito aos sistemas tradicionais
utilizados atualmente, fundamentados em medidas de tensdo, densidade de eletrélito e descargas de capacidade
(muitas vezes executadas a intervalos superiores a 1 ano). No entanto, ainda ndo ha consenso a respeito da
confiabilidade e do significado dos resultados apresentados por estes equipamentos comerciais. Novos
desenvolvimentos que permitam aprofundar a utilizacéo da técnica EIS tém o potencial de permitir, com medidas
executadas em minutos, avaliar o estado operacional das baterias (ou seja, seu estado de carga - SoC e seu estado
de degradacéo - SoH), fornecendo informacgdes detalhadas sobre a possibilidade de falhas iminentes. Outro motivo
que demanda o desenvolvimento desta técnica de avaliagdo por impedancia é a introdugdo das baterias seladas, do
tipo VRLA e as livres de manutengdo, em bancos de baterias estacionarios.

Na literatura sobre baterias a palavra impedancia possui diferentes significados. No campo da eletroquimica significa
espectroscopia de impedancia, que é a funcgdo de transferéncia entre o potencial e a corrente, quantidade complexa
usualmente medida usando um analisador de resposta em frequéncia. Na engenharia elétrica, geralmente
impedancia denota um parametro elétrico, algumas vezes chamado de resisténcia interna, cujo significado depende
da técnica de medigéo [2].

2.0 - EXPERIMENTAL

As medicOes de EIS foram realizadas sobre baterias estacionarias do tipo VRLA (Valve Regulated Lead Acid)
comerciais de 50 e 600 Ah de capacidade nominal, tensdo nominal de 2 V e de placas planas. Todas elas foram
estabilizadas por meio de ciclos de carga — descarga até que 3 medidas consecutivas da capacidade apresentassem
diferencas inferiores a 4 %. As descargas foram realizadas em regime de 10 horas de descarga, o0 denominado Cio
(5 A para as baterias de 50 Ah e 60 A para as baterias de 600 Ah). As cargas posteriores foram realizadas seguindo
o procedimento indicado pelo fabricante, limitando a corrente de carga ao valor lio (capacidade dividida por 10) e
com tenséo de carga de 2,4 V.

As medicdes de EIS foram realizadas com um potenciostato/galvanostato marca Gamry, na faixa de frequéncias
entre 10% Hz e 10-® Hz. O procedimento consistiu na aplicagdo de um sinal senoidal em corrente (EIS galvanostatica)
com amplitude de 50 mA para as baterias de 50 Ah, e de 500 mA para as baterias de 600 Ah. Estes equipamentos
permitem realizar medidas com 2, 3 ou 4 eletrodos. Neste caso as medidas foram realizadas na configuragéo de 2
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eletrodos (os polos das baterias), conectando o eletrodo de referéncia, o sensor do contra-eletrodo e o contra-eletrodo
juntos no polo negativo e o sensor do eletrodo de trabalho e proéprio eletrodo de trabalho no polo positivo.

O sinal de excitacdo de corrente, expresso em funcéo do tempo, tem a forma I(t) = lo.sen (o.t), onde » = 2.x.f, f =
frequéncia, e lo € a amplitude. Em um sistema linear, a resposta E(t) da bateria esta deslocada na fase ¢ e tem uma
amplitude Eo, tal que E(t) = Eo.sen(o.t — ¢). A impedéancia do sistema sera:

Eg.sen(o.t-¢) _ sen(o.t - o)
=Z.

Ey
.

Z = ej(p

Isen @D ou, usando as relacGes de Euler: Z(f) =

sen (w.t)
Assim, a EIS de uma bateria € um nimero complexo dependente da frequéncia caracterizado pela parte real e pela
parte imaginaria, ou pelo médulo |Z| = E,/I, e seu angulo de fase .

Assim, a impedancia de uma bateria € uma fungdo da frequéncia e geralmente é analisada no plano complexo. As
leis basicas que governam a cinética de transporte de carga, de massa e as das reagdes eletroquimicas, assim como
0 acoplamento desses processos elementares fazem que os sistemas eletroquimicos sejam de comportamento nao-
linear. No entanto, a aplica¢éo de sinal de baixa amplitude, com o sistema estudado em estado estacionario, permite
a aproximacao a sistemas lineares. Neste trabalho as amplitudes aplicadas em cada caso devem ser consideradas
dentro desta aproximacgao, principalmente quando se leva em conta as areas das placas positivas e negativas.

Estas medidas foram realizadas nas baterias novas e nas baterias ap6s diferentes periodos de envelhecimento. Em
todos os casos as baterias ficaram um periodo de 24 horas de repouso antes das medidas de EIS. Todas as medidas
foram realizadas a temperatura ambiente, 23 + 2 °C.

O envelhecimento das baterias de 50 Ah foi realizado numa camara térmica com temperatura constante, por periodos
de 1 més a 50°C e com tenséo de flutuacédo de 2,3 V. No caso das baterias de 600 Ah, o procedimento foi 0 mesmo,
ou seja, foram envelhecidas também por periodos del més, mas a temperatura foi de 40°C, mantendo-as na mesma
tensdo de flutuagdo de 2,3 V. Os dados de capacidade apos 4 processos de envelhecimento sédo apresentados na
Figura 1 para as baterias de 50 Ah e na Figura 2 para as baterias de 600 Ah. Apds 24 horas de repouso logo do
envelhecimento, era realizada a primeira medida de EIS, considerada esta como com estado de carga da bateria
100%. A seguir, a bateria era descarregada 20% (normalmente em duas horas), deixada em repouso até o dia
seguinte, quando era realizada a seguinte medida de EIS.
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Figura 1. Variacdo da capacidade de uma bateria tipo Figura 2. Variacéo da capacidade de uma bateria tipo

VRLA, capacidade nominal 50 Ah, de placas planas, VRLA, capacidade nominal 600 Ah, de placas planas,
com o processo de envelhecimento em camara com o processo de envelhecimento em caAmara
térmica a 50°C, com tenséo de flutuacao de 2,3 V. térmica a 40°C, com tensao de flutuacdo de 2,3 V.

A Figura 2 mostra que ap6és 4 periodos de envelhecimento ainda a capacidade ndo esta estabilizada. Este fato foi
encontrado jA outras vezes e a explicagdo € simples: os fabricantes ndo entregam ao usuario as baterias
completamente formadas. Assim, quando sao realizados os testes de capacidade e envelhecimento com temperatura
0 material ativo das placas termina de se formar, aumentando a capacidade. Outra questdo importante é que as
baterias estdo sobre-dimensionadas ja que a capacidade nominal das mesmas é de 600 Ah. Por estas questées,
estas baterias ndo serdo analisadas neste trabalho, a pesar de que em cada envelhecimento as medidas de EIS
foram realizadas mas n&o pode ser considerado como um envelhecimento real.

3.0 - MODELOS DE CIRCUITOS EQUIVALENTES

As medidas experimentais dos espectros de impedancia podem ser representadas com o auxilio dos diagramas de
Bode (escala logaritmica de frequéncia vs modulo e/ou angulo de fase) ou de Nyquist (parte imaginaria vs. parte
real). A forma geral dos diagramas de Nyquist de baterias de chumbo-acido, como pode ser observado na Figura 3,
apresenta uma parte indutiva para as frequéncias elevadas (f > 500 Hz), uma resisténcia de alta frequéncia (na ordem
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dos miliohms ou décimos de miliohms) no ponto onde o diagrama apresenta parte imaginaria nula (geralmente entre
100 e 500 Hz), um primeiro arco capacitivo pequeno para frequéncias entre 0,1 e 100 Hz e, para f < 0.1 Hz, uma
outra forma do grafico de Nyquist, geralmente um arco seguido de um linha reta com inclinagées diferentes, que
depende do SOC/SOH, da capacidade e do tipo de bateria. A forma dos diagramas dos espectros de impedancia
apresentada pelas baterias de Ni/Cd, e alguns tipos de baterias de ions de litio sdo semelhantes [2] [3].

A parte indutiva do diagrama é atribuida a indutancia dos cabos e conectores que fazem a unido entre o equipamento
e os bornes da bateria. Ri é a resisténcia interna da prépria bateria (chamada as vezes de resisténcia em série). A
resisténcia interna, Ri, é originada nos conectores, os separadores internos, o eletrélito e, segundo Huet [2] o sulfato
de chumbo cristalizado sobre os eletrodos. Segundo este mesmo autor, 0 pequeno semicirculo de diametro R1 esta
relacionado com a porosidade dos eletrodos. Ja a parte do grafico para as baixas frequéncias (inferiores a 10! Hz)
é influenciado pela sulfatagdo dos eletrodos cuja velocidade é controlada pelo transporte de fons Pb?" e pela
distribuicdo de poros e suas caracteristicas. Este modelo é simples, ja que ndo leva em conta que os eletrodos
possuem poros de diferentes tamanhos e que a difusdo dentro dos poros ndo deve ser tratada como difusdo semi-
infinita, tipo Warburg, como feito por Huet [4].

-0.01 u
0.010 0.01 Hz

-0.005

=1 1083 80% SOC 50 Ah

Figura 3 — Representacéo de Nyquist de uma medida
R2 experimental de EIS em bateria de chumbo-écido de
50 Ah de capacidade, tipo VRLA.
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Um outro fendmeno que ndo é tratado pelos modelos convencionais de circuitos elétricos é a passivacao dos
eletrodos. As medidas de EIS sao realizadas em condicéo estacionaria (circuito aberto), varias horas apés qualquer
tratamento, seja de carga, descarga ou flutuagdo. Nessas condi¢des (circuito aberto) formam-se camadas de sulfato
de chumbo tanto na placa positiva como na negativa, que passivam os eletrodos [5]. Estas camadas apresentam
resisténcia elétrica que sera adicionada a resisténcia interna Ri. Um dos primeiros modelos propostos na literatura
para simular as baterias € mostrado na Figura 4 [4]. O modelo completo, A, leva em conta os dois eletrodos, mas
devido a semelhanga de parametros, € muito dificil a separacao dos valores que correspondem ao eletrodo positivo
dos que correspondem ao eletrodo negativo, por isso na pratica € muito utilizado o modelo simplificado B.

L Ri Cdc
Lp Cde,p Ri Cde,n Ln —C@—W—C\/\j
| (1D @ Rtc Iw
| Rtc,p Iw,p | | Rtc,n Zwyn |

A B

Figura 4. Circuito equivalente proposto por GOPIKANTH (5), A: modelo completo, B: modelo simplificado.

Muitos tipos de modelos de circuitos equivalentes tem sido propostos para simular o funcionamento de baterias [6]
[71[8] [9] [10] [11] [12] [13] [14]. Na maior parte dos casos os modelos sao bem-sucedidos ao descrever a parte de
altas frequéncias (f > 10! Hz) do espectro de impedancia, mas perdem generalidade na parte das baixas frequéncias.
Esta regido corresponde a porosidade das placas das baterias. Esta porosidade permite obter uma alta relagdo da
interface eletrodo/eletrélito com grande quantidade de material ativo. de Levie [15] desenvolveu um modelo analitico
da impedancia de eletrodos porosos. Sua aproximagdo a uma linha de transmissdo requer algumas simplificacdes
especialmente aquela de homogeneidade espacial. No caso das baterias de Pb/acido, existe uma distribuicdo de
tamanho de poros [16]. Ainda com os eletrodos homogéneos no estado inicial, a rea¢éo e o transporte dentro dos
poros leva a uma falta de homogeneidade espacial durante a carga e/ou descarga [12 — 14].

Durante os processos de carga/descarga o acido sulfarico é gerado ou consumido respectivamente. Isto gera
importantes processos de difuséo, representados pelas impedéancias de Warburg [14], com diferentes condi¢cfes de
contorno:

i) Eletrélito de comprimento finito | estando limitado por um reservatério de concentragdo constante,
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ii) Eletrélito de comprimento finito | estando limitado por uma parede impermedavel (sem transporte de
material através da parede),
iii) Caso limite de eletrélito com camada de difuséo infinita (I — ).

Estes 3 tipos de difusdo geram representacdes de Nyquist diferentes. Dentro da bateria o eletrolito esta
espacialmente limitado, ja que n&o pode difundir pelas paredes externas. Outro fator que deve ser levado em conta
€ a porosidade, de diferentes tamanhos e composi¢des devido as reacdes zonais e as distribuicbes ndo homogéneas
de corrente nas placas. Assim, deve se esperar, nas baixas frequéncias, misturas de comportamentos dos 3 tipos de
difusdo mencionados, fazendo dificil qualquer tipo de ajuste das medidas experimentais. O elemento de difusdo de
Warburg é um elemento de circuito equivalente para modelar estes processos de difusdo. E um elemento de fase
constante (CPE pelas siglas em inglés) Zw com mddulo inversamente proporcional a raiz quadrada da frequéncia
para o caso de difusdo linear semi-infinita:

Ay Ay )
Zy = =+ A Aw coeficiente de Warburg

O elemento de Warburg aberto (Wo) descreve a impedancia com camada de difuséo finita com contorno reflexivo:

Zys = % coth(B.,/j.w) onde B = % com & espessura da camada de difuséo, D coeficiente de difuséo

Os elementos Zw e Zws s&o utilizados nos circuitos equivalentes deste trabalho, aparecendo como CPE. Eles estdo
relacionados com as caracteristicas dos poros atravées da difusdo dentro dos mesmos.

4.0 - RESULTADOS

4.1 Baterias de 50 Ah.

Nas Figuras 5 a 9 sdo apresentados os resultados de medidas de EIS nas baterias de 50 Ah de capacidade nominal,
para a bateria nova com diferentes estados de carga (Fig. 5), e logo de 4 processos de envelhecimento. A Figura 10
apresenta o diagrama de Bode para as medi¢cdes com a bateria nova.
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Figura 7. Diagramas de Nyquist de medida de EIS em
bateria de 50 Ah, 2° envelhecimento, com diferentes
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Figura 9. Diagramas de Nyquist de medida de EIS em
bateria de 50 Ah, 4° envelhecimento, com diferentes

estados de carga.
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Figura 8. Diagramas de Nyquist de medida de EIS em
bateria de 50 Ah, 3° envelhecimento, com diferentes
estados de carga.
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Figura 10. Diagramas de Bode de medida de EIS em
bateria de 50 Ah, sem envelhecimento, com diferentes

estados de carga.

Nas Figuras 10 e 11 sdo apresentados os resultados anteriores ordenados por estado de carga e com diferentes
envelhecimentos. Estas figuras mostram claramente as variag6es dos diagramas com o envelhecimento. Com o0 SOC
de 100% as diferencas de comportamento aparecem nas baixas frequéncias. No entanto, para SOC 0% as diferencas
aparecem também nas frequéncias maiores, ja que o primeiro arco capacitivo aumenta de tamanho com o
envelhecimento.
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Figura 11. Diagramas de Nyquist de medida de EIS
em bateria de 50 Ah, SOC 100%, com diferentes

envelhecimentos.
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Figura 12. Diagramas de Nyquist de medida de EIS em

bateria de 50 Ah, SOC 0%, com diferentes
envelhecimentos.
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Os resultados foram ajustados com diferentes circuitos equivalentes, comecando pelo da Fig. 4 B. Estes circuitos
sdo mostrados na Figura 13, A, B, C e D. O programa utilizado para ajuste (“fitting”) foi Zview versao 2.9 de Scribner
Associates Inc.
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Figura 13. Circuitos equivalentes utilizados para ajuste das medidas experimentais de EIS.



Na Figura 14 mostram-se 5 ajustes com os circuitos equivalentes da Fig. 4B, e os da Figura 13. Como exemplo foi
utilizada a medida de EIS com SOC 100% ap06s o segundo envelhecimento. Todos eles ajustam muito bem a medida
entre 2 kHz e 10! Hz. Para as frequéncias maiores, até 10 kHz os circuitos que melhor ajustam a medida s&o os que
utilizam uma resisténcia em paralelo com a indutancia. Assim, esta indutancia e a resisténcia deve ser atribuida a
cabos de conexdo entre o equipamento e os bornes da bateria. Quando o grafico da medida corta o eixo de Z’ (parte
real) se obtém o valor da resisténcia interna da bateria. O primeiro arco de semi-circulo que aparece a seguir quando
a frequéncia diminui é atribuido a fenébmenos de eletrodo. Os valores da impedancia para as frequéncias menores,
até 102 Hz, correspondem a fendmenos de difusdo dentro dos poros. Deve-se indicar que todos as medidas foram
realizadas em estado estacionario, apos pelo menos 12 horas de repouso, e a medida é realizada somente com
aplicacdo de sinal alternado que nédo produz alteragGes significativas nas placas. No periodo de repouso forma-se
um filme de passivag¢éo sobre o metal chumbo, que apresenta resisténcia e efeitos capacitivos. Esta camada deve
ser incluida nas frequéncias menores a aquela que mostra a resisténcia interna da bateria, provavelmente dentro do
primeiro arco capacitivo.
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A Figura 12 mostra outra conclusé@o importante: o ponto de corte com o eixo Y, a resisténcia interna, varia em forma
irregular com o envelhecimento. A Ri da bateria nova € menor que as medidas apds envelhecimentos, mas a medida
apos o segundo envelhecimento € menor que a obtida apds o primeiro envelhecimento. Este tipo de irregularidade
se repete em outras medidas com outros estados de carga. As Figuras 15 a 19 mostram as varia¢des dos parametros
do circuito equivalente proposto neste trabalho (Figura 13 D) com o envelhecimento e o estado de carga. A Figura
15 mostra a tendéncia ao aumento da resisténcia interna quando o SOC diminui devido a que a concentragdo de
acido sulfarico diminui por formagédo de sulfato de chumbo (Figura 15), mas apresentando alguns cruzamentos nos
valores para diferentes envelhecimentos. A Figura 17 mostra o aumento da resisténcia R1 na mesma situagcdo, mas
esta resisténcia ndo pode ser definido claramente seu significado fisico, provavelmente relacionado com a porosidade
macro das placas e/ou com a formagédo da camada de passivacao de sulfato de chumbo.
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Figura 16. Variacdo do produto R1*C1 (parametros do
primeiro semicirculo) com o envelhecimento e com o
estado de carga.

Figura 15. Variagdo da resisténcia interna da bateria
com o envelhecimento e com o estado de carga.

A Figura 18 mostra a variagdo da constante de Warburg Aw com o envelhecimento e o estado de carga e apresenta
uma caracteristica importante: praticamente para todos os envelhecimentos o valor para estado de carga 100 % é o
mesmo, mostrando variacdes importantes para outros estados de carga com o envelhecimento. Assim, este
parametro devera ser avaliado com envelhecimentos posteriores e com medidas que devem ser realizadas em
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campo, com bancos de baterias instalados em usinas e subestac¢des. Em todos os casos com SOC 100 % se tem a
maior concentracéo de acido sulfdrico possivel para essas condicdes.

0.003+ p 600 4
—a— ()
< ——1
—A— 2|
—v—3
£ 0.002 —+4 1 400| ]
£
° z
= <
z
x 4
0.001 Bl 200 B
n\.‘ o
0.000 + + + + + 0 t t U t
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
SOC /% SOC /%
Figura 17. Variacéo da resisténcia R1 com o Figura 18. Variacédo da constante de Warburg Aw com
envelhecimento e com o estado de carga. o envelhecimento e com o estado de carga

5.0 - CONCLUSOES

A resposta em frequéncia das baterias de chumbo/acido cobre uma ampla faixa, desde 10-2 Hz até 10* Hz e deve
ser atribuida a diferentes efeitos fisicos como transporte de massa, transporte de carga, efeitos de dupla camada
assim como efeitos elétricos simples causados por conexdes. Estes efeitos séo influenciados pelo estado de carga
e pelo estado de saude, ainda em forma pouco precisa.

O critério utilizado pelos equipamentos comerciais, principalmente a resisténcia interna como critério de
envelhecimento da bateria, ndo parece ser completamente confiavel. Os baixos valores da resisténcia interna para
baterias de grande capacidade, na faixa dos miliohms, e suas pequenas variagdes com o SOC e/ou SOH originam
sérias dificuldades em reproduzir medidas exatas e confidveis. Os resultados obtidos utilizando a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica sdo adequados mas ndo permitem ter conclusdes definitivas sobre este
parametro como medida de estado de saude e estado de carga.

Um outro critério, utilizado por Huet [2], o produto da resisténcia pela capacitéancia do primeiro semicirculo, verifica-
se ineficaz neste estudo. Para os semicirculos pode-se demonstrar que R.C.o* = 1, com o* = 2.%.f* (0 asterisco indica
o valor da frequéncia no maximo do semicirculo.

Sem duvidas, o estado de saude e o estado de carga de uma bateria influenciam nos valores da impedancia a
diferentes frequéncias, sendo que as maiores diferengas aparecem nas baixas frequéncias f < 0,1 Hz. Nesta faixa de
frequéncias é onde deve se encontrar a resposta para avaliar estado de carga e estado de saude de baterias de
chumbol/écido.
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