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Sommario

Il presente documento descrive le procedure di prova adottate per la determinazione della capacita residua
di accumulatori al Litio in termini di “second life”. Tali accumulatori al termine del loro primo utilizzo a
bordo delle auto elettriche possono essere reimpiegati in applicazioni stazionarie, dove i requisiti
prestazionali appaiono meno stringenti. Dopo una breve introduzione sul tema della “second life” in
termini di impatto economico e ambientale, € stata definita una procedura di caratterizzazione composta
da un ciclo di riferimento ispirato a un tipico impiego stazionario, un ciclo per la valutazione della capacita
residua e un ciclo di bilanciamento dello stato di carica. In conclusione & riportato un caso studio che
mostra una procedura di test analoga a quella descritta, volta alla caratterizzazione dell’invecchiamento di
accumulatori al Litio utilizzati in ambito automobilistico.
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Introduzione

Obiettivo del presente documento e stato quello di definire una procedura di caratterizzazione per
accumulatori al Litio utilizzati in termini di “second life”. L’identificazione dell’effettivo stato di
invecchiamento dell’accumulatore avviene prendendo a riferimento i nuovi profili di utilizzo, di tipo
stazionario. La ripetizione dei profili tipici di impiego necessita comunque di essere periodicamente
affiancata da una valutazione della capacita residua, nonché dal bilanciamento dello stato di carica. |
successivi paragrafi descrivono in dettaglio le procedure adottate.

Descrizione delle attivita svolte e risultati

1. Il concetto di “second life”

Una possibilita per ridurre I'elevato costo delle batterie dei veicoli elettrici e ibridi & quello di estendere la
loro vita utile prevedendone un reimpiego in applicazioni differenti da quella originaria. Applicazioni
preferite per il secondo impiego sono quelle stazionarie, anche se un riutilizzo per alcune applicazioni
secondarie nel settore trasporti (carrelli, muletti, ...) € comunque possibile. Il ciclo vita della batteria e
dunque riassumibile nelle seguenti fasi:

e Costruzione della batteria e installazione a bordo del veicolo.

e Utilizzo a bordo.

e Ritiro, ricondizionamento e installazione su applicazione stazionaria.

e Utilizzo su applicazione stazionaria.

e Riciclaggio.

Seppur di un certo interesse, i risultati mostrano alcune limitazioni: I'impossibilita di prevedere la vita
residua al momento del riutilizzo, il costo di assemblaggio e reintegrazione in nuovi dispositivi, la mancanza
di una regolamentazione all'interno del mercato, 'avversita di alcune fasce di utenti ad impiegare
accumulatori usati.

Il punto di partenza in questo tipo di analisi € legato all'individuazione del settore di riutilizzo, unitamente al
costo, alla sicurezza e alle performance richieste: si tratta cioe di effettuare una analisi globale del ciclo vita
della batteria, comprendente sia la prima che la seconda fase di utilizzo. Tali valutazioni vengono effettuate
anche prendendo in esame diversi scenari, alcuni raffigurati nelle figure seguenti [1].
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Figura 1: scenari di primo utilizzo di sistemi di accumulo

Come é possibile osservare solitamente la fase di primo utilizzo termina quando la capacita non riesce pil a
superare il 70-80% del valore nominale, anche se in taluni casi & possibile prevedere il ritiro anticipato
dell’accumulo.
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Figura 2: scenari di riutilizzo di sistemi di accumulo

Il riutilizzo consente invece di estendere la vita utile della batteria fino a un valore di capacita residua pari al
60%: a seconda degli scenari considerati cido pud consentire di raddoppiare (scenario 1, 3) o addirittura di
quadruplicare nel caso di primo utilizzo ridotto (scenario 2) la vita utile della batteria. | diversi scenari
vengono analizzati calcolando il valore residuo della batteria al termine della prima fase di impiego
(automotive): il valore viene calcolato in rapporto al costo iniziale, ed & funzione della riduzione di prezzo
dovuta all'impiego e dei costi di ricondizionamento e manutenzione. Tale valore viene solitamente
attualizzato al presente (NPV). | risultati sono riassunti nel grafico seguente [1].
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Figura 3: Valore economico residuo della batteria

Come e possibile osservare secondo queste previsioni al termine della prima fase automotive si ha ancora
un valore economico residuo prossimo al 30% del prezzo iniziale. Cio & immediatamente traducibile in uno
sconto sul prezzo iniziale della batteria, a tutto vantaggio dell’'utente. In questa analisi non e stato pero
considerato, sempre visibile dal grafico, che il costo delle batterie nuove & destinato a scendere anziché a
rimanere costante: i valori residui e i relativi sconti sull’acquisto del nuovo sono pertanto destinati a
scendere rispetto a quelli ipotizzati. Al fine di promuovere il riutilizzo degli accumuli appare necessario
potenziare una fase di verifica delle performance, solitamente effettuata mediante test periodici in
laboratorio e verifiche dirette sul campo dell’applicazione di interesse. Ulteriori piu dettagliate valutazioni
di costo sono riportate anche in [2].

In aggiunta all’analisi dei costi appare di un certo interesse effettuare anche una valutazione di impatto
ambientale: cid pud effettuarsi attraverso una analisi completa del ciclo vita del sistema di accumulo, dalla
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costruzione, all’utilizzo fino alla fase di smantellamento. Un esempio di LCA (Life Cycle Analysis) al riguardo
e riportato in [3]. Prima parte dell’analisi & legata alla caratterizzazione dei sistemi di accumulo in esame dal
punto di vista dell’invecchiamento, i cui risultati sono visibili nella figura seguente [3]: e infatti necessario
conoscere il numero di cicli corrispondente a una capacita residua di batteria pari all’'80% di quella iniziale,
valore oltre il quale ha inizio la “second life” dell’accumulatore. Come & possibile osservare dal grafico la
cella di impiego automotive puo poi estendere la propria vita utile di oltre 1000 cicli, prima di raggiungere
I’80% di capacita residua di una cella dedicata per applicazioni stazionarie. La caratterizzazione & stata
effettuata prendendo a riferimento le procedure definite in [4].

I I
30 R capacity
‘-\\ after powertrain use
25 s 1(/ — 1 s a :
< o > Minimum required capacity
- for second application
> Powertrain use

0 period for Cell-1 \
g ™
=3
<] Possible Second-Use
-5
J15 =7 cycles for Cell-1 ~N

10—+ | Normal disposal b T ) \

for Cell-2
o
am=Cell-1 (30Ah - EV/PHEV)
====Cell-2 (20Ah - Smart Grid)
| | |
0 t t f

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Cycles

Figura 4: Risultati dei test di invecchiamento

L'impatto ambientale & stato poi valutato prendendo a riferimento I'influenza delle diverse fasi del ciclo
vita sui fenomeni di riscaldamento globale, piogge acide ed eutrofizzazione: & stato cosi definito un
punteggio finale complessivo, confrontato poi con quello ottenuto nell’ipotesi di non riutilizzo
dell’laccumulo. La possibilita di una “second life” per gli accumulatori comporta del resto un significativo
risparmio sulla costruzione di nuove celle, in parte controbilanciato dall’utilizzo di accumulatori piu
scadenti, dal punto di vista dell’efficienza, durante la fase di vita utile. | risultati sono riassunti nella figura
seguente [3], e mostrano una riduzione dell’indicatore di impatto ambientale attorno al 25% nel caso di
riutilizzo dell’accumulo in un’applicazione stazionaria, al termine della prima fase di impiego automotive.
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Figura 5: Risultati dell’analisi LCA
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2. Il ciclo di lavoro

Come ricordato al paragrafo precedente gli accumulatori ritenuti non piu idonei per applicazioni
automotive vengono solitamente riutilizzati in ambito stazionario. La definizione di un ciclo realistico di
prova deve dunque ipotizzare questo tipo di reimpiego. A tal fine sono stati analizzati alcuni diagrammi di
carico per due diverse utenze tipo: una utenza domestica e un carico aggregato. In tutti i casi & possibile
osservare come i picchi di potenza siano prevalentemente concentrati nella fascia oraria 10-15, oppure in
quella 18-20. Una possibile logica di impiego dell’accumulo pud dunque prevedere la scelta di un valore di
riferimento della potenza erogata dalla rete al di sopra del quale la batteria fornisce il surplus di potenza
richiesta, mentre al di sotto della quale viene ricaricata. La batteria viene in questo caso dimensionata in
funzione del picco di potenza da fornire in scarica, approssimato ad arco di sinusoide, e dell’energia
richiesta nell’intervallo temporale di riferimento. Le condizioni di carica sono invece riferite alle ore
notturne, solitamente alla fascia oraria 23-7: noto anche in questo caso l'intervallo temporale, il valore di
potenza costante di riferimento viene determinato attraverso un bilancio energetico tra I'energia erogata in
scarica e quella assorbita in carica. | valori di potenza sono espressi in p.u. al fine di generalizzare i cicli
definiti. Di seguito si riportano i due cicli di riferimento selezionati per il carico aggregato e per I'utenza
domestica.

2.1.Carico aggregato

Nella figura sottostante € possibile osservare il profilo di potenza assorbita da un carico aggregato. Il valore
di potenza di riferimento erogata dalla rete, preso a riferimento per il dimensionamento dell’accumulo, &
posizionato attorno a 30 kW.
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Figura 6: Diagramma di carico di riferimento, aggregato

A partire dal diagramma di carico e stato dunque ricavato un ciclo di prova di riferimento, della durata
complessiva di 24 ore, nel quale sono sintetizzati due picchi di scarica approssimati ad arco di sinusoide: il
primo nella fascia 10-15 mentre il secondo, di ampiezza ridotta, posizionato nella fascia 18-20. La fase di
carica e concentrata nelle ore notturne, e nell’intervallo tra i due archi di sinusoide.
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Figura 7: Ciclo a doppio picco
2.2. Utenza domestica

Nella figura sottostante & invece possibile osservare il profilo di potenza assorbita da una utenza domestica.
Il valore di potenza di riferimento erogata dalla rete, preso a riferimento per il dimensionamento
dell’laccumulo, € posizionato attorno a 3 kW.
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Figura 8: Diagramma di carico di riferimento, utenza domestica
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Come & possibile osservare il ciclo presenta un picco di potenza (riportata sempre in p.u.) centrato
nell’intervallo serale 20-21, mentre gli intervalli di carica sono stati invece definiti ipotizzando una
procedura di carica a potenza costante nelle ore notturne (23-7): 'ampiezza e stata come di consueto
ricavata ipotizzando un bilanciamento complessivo nullo tra energia erogata e assorbita.
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Figura 9: Ciclo a singolo picco
3. Implementazione del ciclo

Questa parte del documento descrive come implementare il ciclo di lavoro cui la cella o |a batteria devono
essere sottoposti. Il ciclo & definito come una sequenza ordinata di diverse fasi, di seguito riportate nel
seguente elenco:

e NO (nessuna operazione).

e (Cl (carica a corrente costante).

e CL (carica a corrente linearmente crescente/decrescente).
e (CV (carica a tensione costante).

e Sl (scarica a corrente costante).

e SL (scarica a corrente linearmente crescente/decrescente).

Come e possibile osservare oltre alle procedure di carica e scarica a corrente costante sono presenti anche
fasi di carica e scarica lineari. La possibilita di implementare cariche e scariche lineari € di un certo interesse
specie nell’approssimazione di profili complessi, oppure nella riproduzione di test che simulano i profili di
utilizzo dell’accumulo per veicoli elettrici e ibridi. Per ciascuna fase caratteristica si riportano una serie di
parametri tipici di utilizzo, esplicitati nella tabella seguente.

e NO =NO (Dya)

e ClI=CI(l, Viim Tiims Dwiax Vaiimy Taiax)
e CV=CV(V, lim Tiim Duax latims Titax)
e SI=SI(I, Vi Tiim Duax Taia)

10
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Tabella 1: parametri per I'implementazione del ciclo

Parametro Descrizione
Dmax Durata massima della parte attiva di ciascuna fase.
Vv Tensione richiesta.
I Corrente richiesta.
Vim Tensione limite oltre la quale, trascorso il relativo tempo T, Si passa
alla pausa di fine fase.
Iim Corrente limite al di sotto della quale, trascorso il relativo tempo T, si
passa alla pausa di fine carica a tensione costante.
Tiim Tempo che occorre attendere dopo il superamento della Vi, 0 lLim,
prima della pausa di fine fase.
Vaiim Tensione limite richiesta all’alimentatore durante le fasi di tipo Cl.
Lalim Corrente limite richiesta all’alimentatore durante le fasi di tipo CV.
Tax Temperatura massima ammissibile.

In aggiunta ai parametri operativi tipici (durata massima, tensione e corrente richieste) sono presenti anche
alcuni controlli di sicurezza: uno sulla tensione limite inferiore (in scarica) o superiore (in carica), I'altro sulla
temperatura: al raggiungimento dei valori preimpostati la fase in corso viene interrotta. Gli altri parametri
definiscono invece le condizioni operative durante la carica di tipo I-U, formata da una fase a corrente
costante seguita da una a tensione costante.

Per quanto riguarda le fasi di carica e scarica lineari, queste ultime si definiscono in maniera analoga alle
fasi Cl e SI con I'aggiunta di ulteriori tre parametri che definiscono il profilo lineare desiderato: il valore di
corrente iniziale, un tempo di attesa durante il quale si mantiene il valore di corrente costante, la
pendenza, ovvero l'incremento o il decremento di corrente nell’unita di tempo, e la durata totale della
rampa.

4. Verifica della capacita residua

Dopo un certo numero di cicli € importante verificare di quanto il valore di capacita della batteria si sia
ridotto rispetto a quello iniziale. Tipicamente la batteria si considera a fine vita quando il valore di capacita
estratta & pari all’'80% di quello nominale. La procedura implementata prevede dunque, al termine di un
certo numero di cicli, una carica completa di tipo I-U (ad una fase di carica a corrente costante segue cioe
una fase a tensione costante). Terminata la carica ha inizio, dopo una pausa di alcuni minuti, la fase di
scarica fino al valore minimo di tensione ammesso dal costruttore. In questa fase viene misurata la capacita
estratta dal sistema di accumulo. Sia la carica che la scarica avvengono a correnti piuttosto basse, pari al
valore della capacita nominale (1C). Si riassumono di seguito la sequenza e i parametri impostati durante i
test di una cella al litio ad alta potenza.

e (Carica I-U: fase a corrente costante pari a 1C (nel caso in esame pari a 7,2 A), fase a tensione costante
pari al valore massimo ammesso dal costruttore (nel caso in esame pari a 4,2 V). La fase viene
interrotta quando la corrente scende sotto un valore limite inferiore (nel caso in esame paria 0,3 A).

e Pausa, nel caso in esame pari a 600 secondi.

e Scarica a corrente costante pari a 1C (nel caso in esame pari a 7,2 A) fino al valore di tensione minimo
ammesso (nel caso in esame paria 2,8 V).

11
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Tabella 2: parametri operativi per verifica di capacita

Fase \Y lim Tiim Latim | Twmax
(V) | (A) (s) | (A) | (°C)
cv 4,2 0,3 0 7,2 60

Fase Tmax
(s)
NO 600
Fase | Viim Tmax

(A) | (V) | (°Q)
Sl | 72 | 28 | 60

5. Implementazione di un controllo dello stato di carica

Uno dei problemi piu frequenti durante I'esecuzione dei test di durata € che una cella sottoposta a una
serie di cicli finisce progressivamente per scaricarsi o caricarsi dopo un certo numero di iterazioni. Cio
provoca una situazione quale quella riportata nella figura seguente, in cui la cella si posiziona su una
condizione di lavoro significativamente diversa da quella iniziale. Tra I'altro il controllo sulla tensione limite
finisce per alterare significativamente il ciclo, interrompendo ogni singola fase al raggiungimento della
tensione massima o minima (in questo caso come si vede ¢ il valore minimo a determinare il passaggio alla
fase successiva) ammissibile.
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Figura 10: Ripetizione di cicli a stato di carica non bilanciato

Al fine di effettuare prove di lunga durata € dunque necessario implementare un controllo che verifichi la
tensione alla fine di ogni ciclo e implementi una correzione, in carica o scarica, per riportare il valore della
tensione a un valore di riferimento preimpostato. Se la differenza tra tensione misurata e tensione di
riferimento supera in modulo un valore di riferimento (nel caso in esame ad esempio pari a 0,030 V) si
attiva una correzione in scarica o carica, a seconda che la differenza sia rispettivamente positiva o negativa,
a corrente costante pari a 1C (in questo caso 7,2 A). La durata di queste fasi € proporzionale alla differenza
di tensioni misurate, secondo il legame esistente tra carica e tensione di rilassamento rilevato durante la
prova di OCV, riportata in basso per la cella in esame.

12
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Figura 11: Curva OCV per la cella in esame

Come tensione di riferimento si € scelto in questo caso un valore pari a 3,85 V, corrispondente per la cella
utilizzata a circa il 60% dello stato di carica. Nei due grafici riportati di seguito e visibile la correzione in
carica effettuata al termine di ciascun ciclo di prova, dopo un tempo di rilassamento di 600 secondi.
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Figura 12: Fase di bilanciamento a fine ciclo, tensione
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Figura 13: Fase di bilanciamento a fine ciclo, corrente

6. Caso studio

Si riporta infine a puro titolo esemplificativo il risultato di un’attivita sperimentale di caratterizzazione di

una cella al litio ad alta potenza sottoposta a un ciclo di impiego tipico di un veicolo ibrido impegnato in un

ciclo di prova standard (NEDC). | test effettuati sono composti da una serie di ripetizioni consecutive della

sequenza sotto riportata:

e Fase di bilanciamento dello stato di carica. Il valore di riferimento utilizzato nel caso in esame é pari al
60%.

e Esecuzione ripetuta di 136 cicli. Il numero di cicli scelto corrisponde ad una percorrenza equivalente
pari a circa 1400 km.

e Fase di controllo della capacita estratta. Il controllo della capacita avviene secondo le modalita prima
menzionate.

| risultati ottenuti sono riassunti nella figura seguente. Come & stato possibile osservare la percorrenza

complessiva, pari a circa 10 000 km, non ha in questo caso inciso significativamente sulla vita dell’accumulo,

notandosi una differenza di capacita estratta prossima al 2% di quella iniziale. Per una descrizione piu

approfondita dell’attivita si rimanda a [5].
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Figura 14: Risultati test di invecchiamento per applicazione stradale

14



m UNIVERSITA DI PisA

RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO DESE

Conclusioni

Con il presente documento sono state descritte alcune procedure di caratterizzazione di accumulatori al
Litio da utilizzarsi in applicazioni stazionarie, una volta terminato il primo impiego a bordo di veicoli
elettrici. L'effettivo stato di invecchiamento puo essere rilevato attraverso l'implementazione delle
procedure di prova descritte. | risultati in termini di capacita residua in funzione del numero di cicli trascorsi
offrono, come mostrato nel caso studio, la possibilita di effettuare valutazioni di natura tecnico-economica
relativamente alla residua parte di vita utile dei sistemi di accumulo in esame.
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