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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um modelo eletroquimico unidimensional isotérmico de uma bateria de ions de litio
utilizando o software COMSOL Multiphysics®. A modelagem fundamenta-se na abordagem Pseudo-Bidimensional (P2D),
considerando o transporte de carga € massa nas fases solida e eletrolitica através da cinética de Butler-Volmer. Investigou-se o
desempenho da célula, composta por eletrodos de grafite e dxido de manganés de litio (LiMn204), sob condi¢bes especificas de
porosidade (¢ = 0,63) e expoente de Bruggeman (p=3,3). As simulag¢bes, realizadas via método de elementos finitos, analisaram o
comportamento da bateria em diferentes taxas de descarga (C-rates). Os resultados evidenciaram que o aumento da taxa de corrente
provoca quedas acentuadas na tensdo da célula e redugdo da capacidade especifica devido as polarizagbes 6hmica e de
concentragdo. Identificou-se que a resisténcia iénica no eletrélito é a principal fonte de polarizagéo da célula. O modelo fornece uma
base robusta para estudos internos de dindmica eletroquimica, com etapas futuras voltadas a calibragdo experimental em parceria
com a UNICAMP .
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1. INTRODUCAO

As baterias de ions de litio consolidaram-se como a principal tecnologia de armazenamento eletroquimico de
energia para eletrénicos portateis e veiculos elétricos devido a sua elevada densidade energética e vida util
prolongada. O principio de funcionamento baseia-se na intercalacé@o reversivel de ions de litio entre dois
eletrodos porosos durante os ciclos de carga e descarga. Contudo, os fenbmenos internos, que envolvem
transporte de massa e carga em microescala, sdo de dificil observacéo experimental direta.

Nesse contexto, a modelagem matematica torna-se uma ferramenta indispensavel para a otimizacdo de
sistemas de armazenamento. O objetivo deste trabalho € utilizar um modelo computacional implementado no
COMSOL Multiphysics® para simular o comportamento eletroquimico de uma célula de grafite/6xido de
manganés de litio, analisando o impacto das limitacdes de transporte sobre o desempenho global da bateria.

2. METODOLOGIA

A simulacao foi desenvolvida utilizando a interface Lithium-lon Battery do mddulo Battery Design do
COMSOL Multiphysics®. A geometria adotada € unidimensional, representando a secéo transversal da
célula composta pelo eletrodo negativo (grafite), separador e eletrodo positivo (LiMn,O4). O modelo
baseia-se na teoria do eletrodo poroso de Doyle, Fuller e Newman (P2D), que descreve o sistema como
duas fases continuas interpenetrantes: uma soélida condutora eletrénica e uma eletrolitica condutora
ibnica.

As propriedades efetivas de transporte no meio poroso foram corrigidas pela relacéo de Bruggeman,
conforme a Equacao (1):



Ocff = oeP (1)

Onde ¢ é a condutividade do material puro, € é a porosidade e p 0 expoente de Bruggeman. Para este
estudo, foram utilizados os parametros e= 0,63 e p= 3,3, aplicados tanto a condutividade quanto ao
coeficiente de difusdo efetivo. As equagdes governantes, incluindo a conservacao de massa no eletrdlito e a
segunda lei de Fick para a difusdo soélida nas particulas esféricas, foram resolvidas via método de
elementos finitos em regime transiente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As curvas de descarga obtidas para a taxa de 0,1 C (Figura 1) apresentam um patamar de tenséo estavel, o
gue é favorecido pela elevada porosidade adotada = 0,63. No entanto, a andlise comparativa com taxas
superiores revela que o aumento da densidade de corrente intensifica as polarizacdes 6hmica e de
concentracdo. Esse fendmeno é exacerbado pelo ajuste do expoente de Bruggeman para 3,3, valor que
impde uma tortuosidade superior a prevista pelo modelo padrédo de esferas (p=1,5).

A distribuicdo radial de concentracao de litio nas particulas (Figura 2) confirma a existéncia de gradientes
significativos entre a superficie e o centro do material ativo. Esse perfil evidencia que a taxa de intercalacéo
na interface supera a capacidade de redistribuicdo interna por difuséo sélida, caracterizando-a como um
gargalo cinético, especialmente em tempos avancados de descarga (1800 s).

No eletrdlito, os perfis espaciais de concentracéo (Figura 3) mostram uma deplecao ibnica no eletrodo
negativo e acumulo no positivo. Esses gradientes sdo a origem da polarizacdo de concentracao, que
contribui diretamente para a queda de tenséo da célula. A magnitude dessas perdas € influenciada pela
tortuosidade do meio; conforme discutido por TJADEN et al. (2016), a correlagdo de Bruggeman
frequentemente subestima o fator de tortuosidade em microestruturas heterogéneas e anisotrépicas, como
0 anodo de grafite. O uso de um expoente de 3,3 neste trabalho visa, portanto, aproximar o modelo da
realidade fisica de eletrodos reais, onde a geometria das particulas ndo é perfeitamente esférica.

A andlise das perdas de potencial (Figura 4) ratifica que a resisténcia ibnica no eletrdlito € a contribuicdo
dominante para o sobrepotencial total. Enquanto o potencial na fase sélida apresenta variagdes devido a
alta condutividade eletrénica, o gradiente de potencial no eletrdlito é acentuado. Esse comportamento valida
a hipotese de que a otimizacéo do transporte idnico, através do controle da porosidade e da tortuosidade, é
o0 caminho mais eficaz para aumentar a eficiéncia energética de baterias de ions de litio.
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Figura 1 — Curvas de Descarga.
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Figura 2 — Concentracdo nas Particulas
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Figura 3 — Concentragéo no Eletrélito
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Figura 4 — Perdas de Tensdo/Sobrepotencial
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4. CONCLUSOES

A modelagem computacional demonstrou que, embora a elevada porosidade e= 0,63 favorega o
transporte ibnico, a adog¢édo de um expoente de Bruggeman ajustado p= 3,3 é necessaria para
representar a complexidade geométrica e a tortuosidade real dos eletrodos. Os resultados confirmam
gue a resisténcia ibnica no eletrélito permanece como predominante para o desempenho da célula,
superando as perdas de ativacao e a conduc¢éo na fase solida. Conclui-se que a correlagéo padréo de
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Bruggeman, se ndo calibrada, tende a subestimar a tortuosidade em materiais heterogéneos como o
grafite. Assim, este modelo estabelece que a otimizacdo de baterias de ions de litio exige um ajuste
rigoroso dos parametros de transporte efetivo, servindo como base para a validacdo experimental
planejada com dados da UNICAMP.
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