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RESUMO

Os veiculos elétricos sdo caracterizados por apresentarem um motor movido a eletricidade
cuja energia provém de uma bateria ou de uma célula a combustivel. Diversos problemas de
saude e ambientais estdo relacionados com a liberagdo de gases de efeito estufa provenientes
da queima de combustiveis fosseis. Estas preocupagdes, aliadas a flutuacdo dos pregos do
petroleo, tém impulsionado significativamente o setor dos veiculos elétricos nos tltimos anos
para substituir os veiculos a combustido, exigindo o desenvolvimento de baterias que
proporcionam uma elevada autonomia e seguranga ao condutor. Dentre estes dispositivos, as
baterias de ions litio tém apresentado maior densidade energética e volumétrica, bem como
um longo ciclo de vida. Assim, este trabalho tem a finalidade de realizar uma revisao
bibliografica sobre as baterias de ions litio, avaliando suas perspectivas e desafios. Além
disso, dados mais recentes sobre os veiculos elétricos no Brasil € no mundo também serdo

apresentados.

Palavras-chave: Eletromobilidade. Veiculos Elétricos. Veiculos Elétricos a Bateria. Baterias

Secundarias. Baterias de ions litio.



ABSTRACT

Electric vehicles are characterized by having an electricity-powered motor whose energy
comes from a battery or a fuel cell. A variety of health and environmental problems are linked
to the emission of greenhouse gases from fossil fuel combustion. These concerns, combined
with the fluctuation in oil prices, have significantly boosted the electric vehicle sector in
recent years to replace internal-combustion-engine vehicles, requiring the development of
batteries that offer high autonomy and driver safety. Among these devices, lithium-ion
batteries exhibit higher energy and volumetric density as well as a long life cycle. Thus, this
work aims to conduct a literature review on lithium-ion batteries, evaluating their prospects
and challenges. Additionally, the most recent data on electric vehicles in both Brazil and

world will also be presented.

Keywords: Electromobility. Electric Vehicles. Battery Electric Vehicles. Secondary Batteries.

Lithium-Ion Batteries.
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1. INTRODUCAO
1.1) Apresentacido e Objetivos do Trabalho

Os veiculos a combustdo, movidos por gasolina ou diesel, sao dependentes do
petroleo, uma fonte nao-renovavel sujeita a oscilacdo de prego e responsavel por liberar
diéxido de carbono (CO,), mondxido de carbono (CO) e 6xidos de nitrogénio (NO,). Como ¢
bem conhecido, estes gases afetam a saude ocasionando doengas respiratdrias e
cardiovasculares, além de contribuirem para o aquecimento global do planeta favorecendo a
ocorréncia de eventos climaticos extremos, tais como ondas de calor, elevagdes no nivel do
mar e alteragdes na fauna e flora (ROCHA-FILHO & TOLENTINO, 1998; NIEHS, 2020).

Como alternativa para a mitigacdo dos problemas mencionados, esforgos
mundiais tém sido feitos no sentido de proceder a transi¢do energética do setor automotivo
por meio da implementacdo dos veiculos elétricos. Estes apresentam um motor elétrico
alimentado por uma bateria ou uma célula a combustivel, cujo trabalho elétrico ¢ fornecido a
partir de uma reacao de oxirreducdo espontanea.

Dentre as baterias desenvolvidas e estudadas atualmente para esse proposito,
destacam-se as baterias de ions litio, uma tecnologia presente no mercado desde os anos 90 e
reconhecida pelos seus elevados valores de energia especifica e densidade energética. Assim,
ao longo desta introducdo, serdo apresentados alguns dados econdmicos sobre os veiculos
elétricos no mundo e no Brasil, destacando-se que a crescente participacao desses veiculos no
mercado tem impulsionado a demanda de baterias, especialmente as de ions litio. Além disso,
serdo abordados os sistemas de gerenciamento e carregamento das baterias, ambos essenciais
para operagao dos veiculos elétricos pelos seus usuarios. Outro aspecto a ser destacado ¢ a
bateria chumbo-acido, empregada nos veiculos com motores de combustdo interna e também
nos veiculos elétricos, apesar dos seus baixos valores de energia especifica e densidade
energética.

Dessa forma, o objetivo do presente trabalho consiste em realizar uma
revisdo bibliogrdfica acerca das baterias de ions litio e seu uso em veiculos elétricos,

apresentando os desafios e as perspectivas futuras.



1.2) Veiculos Elétricos

1.2.1) Contextualizac¢ao

A energia elétrica desempenha um papel essencial em diversos setores da
sociedade: na industria, ¢ aplicada na operagdo de caldeiras e maquinas; no transporte, na
mobilidade dos veiculos; nas residéncias, no funcionamento de eletrodomésticos € na
iluminagao. Dado que a eletricidade ndo pode ser obtida diretamente da natureza, ela deve ser
gerada utilizando fontes primarias de energia. A geracdo de eletricidade a partir de outras
fontes de energia, inclui principalmente:

1. Geradores Elétricos: dispositivos que produzem energia elétrica a partir

da energia cinética de um fluido em movimento - dgua, vapor, gases de

combustdo ou ar - que € responsavel por girar o eixo do rotor de turbinas
geradoras. Dentre essas, destacam-se as turbinas hidraulicas, turbinas a vapor,
turbinas a gas (combustdo), turbinas edlicas e as turbinas termelétricas que

utilizam o calor gerado de fontes fosseis, nucleares e de biomassa (EPE, 2023;

EIA, 2023);

2. Células Galvanicas: dispositivos eletroquimicos que transformam a

energia livre de Gibbs liberada por reagdes eletroquimicas espontineas em

energia elétrica (JANZEN, 1979). As células galvanicas abrangem as células a

combustivel, em que os reagentes sdo armazenados fora das células, e as

baterias, nas quais os reagentes sdo armazenados no seu interior. Os aspectos
gerais das baterias, incluindo o panorama das baterias chumbo-acido e das
baterias de ions litio, serdo tratados no topico 1.3, ¢;

3. Células Fotovoltaicas: dispositivos que geram eletricidade em corrente

elétrica continua (CC) a partir da radiagdo solar, num processo conhecido como

efeito  fotovoltaico. Os sistemas fotovoltaicos sdo formados por
semicondutores, como o silicio, responsaveis por absorver o foton incidente, de
modo a fornecer energia para que os elétrons sejam excitados da banda de
valéncia para a banda de condugdo. A energia elétrica produzida ¢ entdo
convertida em corrente elétrica alternada (CA) a partir de um inversor

(MACHADO & MIRANDA, 2015; KHARE et al., 2023).

Mundialmente, a matriz energética se concentra em fontes ndo renovaveis

como o carvao e o gas natural, como pode ser observado na Figura 1.1 (IEA, 2022).
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FIGURA 1.1 Geragao da energia elétrica mundial a partir de diferentes fontes desde 1990.
Fonte: Proprio autor com dados de [EA, 2022.

Por outro lado, no Brasil, a matriz energética ¢ formada majoritariamente por
fontes renovaveis como a hidraulica, edlica, solar e termelétrica que usam a biomassa e
minoritariamente por fontes ndo renovaveis como as termelétricas que utilizam combustivel

fossil, conforme apresentado na Figura 1.2.
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Os dados da matriz energética mundial e do Brasil, apresentados
anteriormente, revelam a importancia critica da transi¢ao para fontes de energia mais limpas e
sustentaveis. Isto porque a variacdo liquida das emissdes de didxido de carbono (CO,) nos
setores de transporte, industrias, de construcao civil e geragdo de energia elétrica, apresentou
um saldo positivo de 321 Mt de 2021 para 2022, conforme apresentado pela Figura 1.3. Ao
todo, 36,8 Gt de CO, foram emitidos no ano de 2022, como indicado na Figura 1.4,

retornando aos niveis de emissdes pré-pandemia (IEA, 2023a).
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FIGURA 1.4 Emissoes de CO, (em Gt) no planeta ao longo de mais de um século. Fonte:
Adaptado de IEA, 2023a.

Os principais emissores de CO, sdo os combustiveis fosseis (petroleo, gas

natural e carvao), os quais sdo formados por atomos de carbono cuja queima leva a formagao



de CO,. A liberacdo desse gés na atmosfera ¢ maior na queima do carvao, uma vez que a
propor¢cdo de carbono em sua composicdo ¢ relativamente elevada. Em contrapartida, o
petroleo e o gas natural, por serem formados majoritariamente por hidrocarbonetos,
apresentam menores teores de carbono, liberando menos CO, (BAIRD & CANN, 2012).

Em especial, o petroleo ¢ utilizado como matéria-prima na produgdo de
combustiveis dos veiculos a combustdo, tais como a gasolina e diesel, além de ser
matéria-prima na produ¢do de polimeros. No entanto, essa fonte fossil apresenta as seguintes
desvantagens:

1. Além da emissdo de CO,, também sdo gerados o monoxido de carbono

(CO) e 6xidos de nitrogénio (NO,). Esses gases afetam a saude ocasionando

doencas respiratorias e cardiovasculares, além de contribuirem para o

aquecimento global do planeta favorecendo a ocorréncia de eventos climaticos

extremos, tais como ondas de calor, elevagdes no nivel do mar e alteragdes na

fauna e flora (ROCHA-FILHO & TOLENTINO, 1998; NIEHS, 2020);

2. O prego do petrdleo € constantemente sujeito a oscilagdes decorrentes

de questdes geopoliticas, como ilustrado pela Figura 1.5, que mostra as

variagdes do preco ao longo dos anos. A alta do petréleo prejudica

principalmente os paises que importam essa commodity (EFTEKHARI, 2019);

3. O petroleo ¢ uma fonte de energia ndo renovavel, ou seja, é previsto o

esgotamento das reservas mundiais dessa matéria-prima (GAUTO & ROSA,

2011). Assim, fontes de energia renovaveis devem ser buscadas, e;

4. Parte da energia obtida a partir da combustdo ¢ perdida na forma de

calor e atrito, de modo que nem toda energia potencial ¢ destinada a

movimentagdo do veiculo. Essas perdas sdo causadas por limitagdes dos

componentes dos veiculos (motor, transmissdo etc.) e por questdes
termodindmicas, uma vez que, de acordo com a segunda lei da termodinamica,
¢ impossivel converter toda a energia potencial fornecida ao sistema em

trabalho (COUTINHO et al., 2010; FUEL ECONOMY).
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FIGURA 1.5 Oscilagdes do preco do petroleo ao longo de quase 150 anos. Fonte: Adaptado
de EFTEKHARI, 2019.

Por essas razoes, as liderangas mundiais tém buscado adotar fontes alternativas
de energia. Dentre elas, destaca-se a eletrificagdo dos veiculos, uma vez que ndo liberam
gases que contribuem para o aquecimento global. Diversas pesquisas reportam que a adogao
de politicas sustentdveis, tais como uso de energias renovaveis (edlica, solar, de hidrelétricas e
de biomassa) e a comercializacdo de veiculos elétricos ajudaram a reduzir as emissoes
adicionais de didxido de carbono (IEA, 2023a). Nesse sentido, a Unido Europeia tem a
expectativa de que 100% das vendas de veiculos movidos a combustiveis fosseis sejam
banidos até 2035, enquanto montadoras como a Volkswagen preveem cessar a venda de

motores a combustivel at¢ 2035 (REUTERS, 2021).

1.2.2) Definicoes

Os veiculos elétricos caracterizam-se por apresentar um motor elétrico cuja
energia ¢ fornecida por uma bateria ou célula a combustivel. Nesse sentido, hd as seguintes
classificagcdes (BOCCHI et al., 2010; COUTINHO et al., 2010; ATKINS et al., 2018;
SANGUESA et al., 2021; EPA, 2023):



I. Veiculo Elétrico a Bateria (Battery Electric Vehicle - BEV): trata-se do
veiculo 100% movido a eletricidade, cujo motor elétrico ¢ alimentado por uma
bateria recarregavel;

2. Veiculo Elétrico Hibrido (Hybrid Electric Vehicle - HEV): apresenta um
motor elétrico e um motor a combustdo, sendo, portanto, movido tanto por
eletricidade quanto por combustiveis, mas com uma eficiéncia energética
superior a dos veiculos a combustdo devido as menores perdas energéticas.
Alguns modelos de HEV podem ter sua bateria recarregada por energia elétrica
da rede, sendo denominados como Plug-in Hybrid Electric Vehicle - (PHEV);
3. Veiculo Elétrico a Célula a Combustivel (Fuel Cell Electric Vehicle -
FCEV): neste tipo de veiculo elétrico, o motor elétrico ¢ alimentado pela
energia elétrica produzida a partir de uma célula a combustivel, que, por sua
vez, utiliza o hidrogénio e o oxigénio como reagentes, levando a formacgao de

agua como produto.

Os primeiros veiculos elétricos tiveram seu surgimento no século XIX
utilizando principalmente as baterias de chumbo-acido e as de niquel-ferro. Ao longo dos
anos, esses veiculos foram perdendo espago para os motores a combustao devido a descoberta
de jazidas de petroleo no Texas, EUA aliada a producao em escala dos veiculos por meio do
fordismo e a demanda por veiculos de maior autonomia. Esses fatores contribuiram para o
aumento da procura pelos veiculos a combustdo, tornando-os mais baratos que os veiculos
elétricos (BARAN & LEGEY, 2011; U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2014).

Uma vantagem que os veiculos elétricos proporcionam ¢ o menor custo de
rodagem em relagdo aos veiculos a combustdo. Os dados da Figura 1.6 fazem uma
comparacdo do gasto necessario (em dolares) para percorrer 160 km utilizando dois carros
100% elétricos (Renault Kwid E-Tech e JAC E-SJ1), dois carros hibridos (Jeep Compass 4xe
e Toyota Corolla Cross XRX Hybrid) e dois carros de motor a combustao (Renault Kwid Zen
e Fiat Mobi Like). A comparacdo levou em consideracdo a capacidade energética da bateria
dos veiculos elétricos informada pelos fabricantes, o consumo de gasolina dos motores
hibridos e a combustdo, o preco da energia elétrica e o pregco médio da gasolina na cidade de
Sao Carlos. Os resultados indicam que o custo de abastecimento pode ser reduzido em pelo
menos 14% ao realizar a transicdo dos motores a combustdo para os motores hibridos. Ao

comparar os motores a combustdo com os motores 100% elétricos, os custos nestes ultimos



sdo reduzidos no minimo 51%. Os calculos efetuados para a obtengdo desses custos estdo

apresentados no Anexo A.
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FIGURA 1.6 Comparagao do custo (em dolares) para percorrer 160 km com dois modelos de
carros a combustao, dois modelos de carros hibridos e dois modelos de carros 100% elétricos
disponiveis no Brasil. Fonte: Proprio autor com dados do AUTOESPORTE, 2022;
GARAGEM 360, 2022; JAC MOTORS; JEEP; RENAULT BRASIL e TOYOTA.

Ao considerar os custos de longo prazo, ¢ fundamental levar em consideragdo o
IPVA (Imposto sobre a Propriedade de Veiculos Automotores), cuja aliquota varia de acordo
com a legislacdo de cada Estado. No Distrito Federal, por exemplo, os BEVs e HEVs sdo
isentos do imposto, ao passo que no Maranhdo, a isencdo contempla apenas os motores
totalmente elétricos, enquanto em outros Estados, o imposto ¢ aplicado para ambos os tipos de
automoveis elétricos, como ocorre no Rio de Janeiro (JORNAL DO CARRO, 2024).

No Estado de Sao Paulo, a aliquota ¢ de 4% para os veiculos a passeio
(combustao, elétricos e hibridos). Porém, na capital, ha a restitui¢do de 50% do IPVA para os
BEVs e HEVs (JORNAL DO CARRO, 2024). Cabe destacar que na Assembleia Legislativa
do Estado de Sdo Paulo (Alesp) estd em tramitacdo o Projeto de Lei n° 1510/2023, o qual
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prevé a isen¢do do IPVA exclusivamente aos veiculos hibridos e movidos a hidrogénio
(GOVERNO DO ESTADO DE SAO PAULO, 2023).

Dessa forma, tomando como base as aliquotas estabelecidas na cidade de Sao
Paulo, pode-se estimar os custos de manuten¢do (em dolares) no primeiro ano de compra, que
estdo apresentados na Tabela 1.1. Além do IPVA, considerou-se também o gasto anual com o
abastecimento ou recarregamento da bateria do veiculo. Os resultados apresentados permitem
concluir que os carros totalmente elétricos também sdo mais vantajosos ao considerar os
gastos a longo prazo, com reducdo percentual minima de 18%. No entanto, para os veiculos
elétricos hibridos, em consequéncia do pre¢o de venda dessa categoria de veiculo ser muito
elevado (acima de US$ 40.000), os custos sdao pelo menos 35% superiores ao dos veiculos a

combustdo. Detalhes sobre os calculos dos custos a longo prazo s3o encontrados no Anexo B.

TABELA 1.1. Gasto a longo prazo em dolares de dois modelos de carros 100% elétricos, dois

modelos de carros hibridos e de dois modelos de motor a combustdo interna na cidade de Sao

Paulo.
. . . Gasto IPVA +
Montadora / Veiculo Tipo de Veiculo abastecimento anual (USS$)
Renault / Kwid E-Tech BEV 552,31
JAC / E-JS1 BEV 572,83
Jeep / Compass 4xe HEV 1471,36
Toyota / Corollq Cross XRX HEV 958,92
Hybrid
Renault / Kwid Zen Combustdo 702,44
Fiat / Mobi Like Combustao 709,67

Fonte: Proprio autor com dados de FIAT MOBI; JAC MOTORS; JEEP; JORNAL DO CARRO, 2024; RENAULT
BRASIL e TOYOTA.

1.2.3) Dados Economicos dos Veiculos Elétricos

As vendas anuais de carros elétricos na Europa e outros paises estdo

apresentadas na Figura 1.7, com destaque para a China na lideranca de vendas, sendo o pais
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com a maior circula¢do de veiculos elétricos no mundo. A projecdo ¢ que cerca de 14 milhdes

de carros elétricos sejam vendidos até o final do ano de 2023 (IEA, 2023b).
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FIGURA 1.7 Vendas de carros elétricos (em milhdes) na Europa, China, EUA e outros paises
desde 2016. Fonte: Adaptada de IEA, 2023b.

Concomitantemente, o numero de modelos dos veiculos elétricos vem
crescendo ao longo dos ultimos anos, tendo atingido 500 modelos em 2022, dos quais 60%
correspondem aos SUVs por proporcionarem maiores lucros as montadoras e por cobrir parte
dos investimentos feitos no desenvolvimento de opgdes elétricas (IEA, 2023c¢).

Entretanto, o nimero de modelos de veiculos elétricos disponiveis no mercado
ainda ¢ pouco significativo em comparag¢do com o de veiculos movidos a combustdo interna,
que chegaram a mais de 1250 modelos no ano de 2022. Apesar disso, ¢ notada uma pequena
diminuicdo do numero de modelos de veiculos a combustio disponiveis no mercado,

conforme apresentado na Figura 1.8 (IEA, 2023c¢).
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FIGURA 1.8 Modelos de veiculos a combustdo e elétricos entre os anos de 2010 e 2022.
Fonte: Adaptada de IEA, 2023c.

As representagdes da Figura 1.9 comparam o custo médio de aquisicdo em
dolares (esquerda) e a autonomia em quilometros (direita) de quatro diferentes categorias de
veiculos elétricos (pequenos, médios, SUVs e crossovers e grandes) disponiveis na China,
Europa e Estados Unidos. A China se destaca por ter todas essas categorias de veiculos
elétricos com os menores precos mundiais, atingindo no maximo 40 mil doélares devido ao
forte investimento governamental desde a extragdo dos minerais até a fabricagdo dos veiculos.
Desta mesma figura, fica evidente que os carros pequenos, devido ao menor tamanho da
bateria em compara¢do com outras categorias de veiculos, sdo 0s que proporcionam menor

autonomia (IEA, 2023c).
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FIGURA 1.9 Custo médio de aquisicdo em dolares (esquerda) e autonomia em quilometros
(direita) de quatro diferentes categorias de veiculos elétricos disponiveis na China, Europa e

Estados Unidos. Fonte: Adaptada de IEA, 2023c.

1.2.4) Baterias e Veiculos Elétricos

A expansao do numero de veiculos elétricos no mundo tem incentivado o
desenvolvimento e demanda das baterias de ions litio. A Figura 1.10 mostra o crescimento da
demanda das baterias de ions litio para uso em veiculos elétricos leves, dnibus e caminhdes.
Estima-se que, até 2040, a demanda global de litio aumentara 40 vezes em relacdo ao ano de
2020 como consequéncia da implantacdo de leis que proibam a venda de veiculos a

combustivel (IEA, 2021a).
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FIGURA 1.10 Evolugao da demanda de baterias de ions litio em veiculos elétricos de trés

categorias. Fonte: Adaptada de IEA, 2023c.

Como ja citado, além do litio, outros minerais sao usados na fabricagdao das
baterias, motores e outros componentes, tais como niquel, cobalto, ferro, aluminio e grafite,
essenciais para a otimiza¢do da performance da bateria, bem como terras raras para a
fabricagdo de imds permanentes. Tendo em vista esse fato, a participacao dos trés principais
paises produtores mundiais na extracdo do litio e demais minerais no ano de 2022 esta

ilustrada no grafico da Figura 1.11 (IEA, 2023d).
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FIGURA 1.11 Participagdo dos trés principais paises produtores na mineracao de alguns

minerais selecionados em 2022. Fonte: Adaptado de IEA, 2023d.

Nesse contexto, a Figura 1.12 faz uma comparacao das quantidades necessarias
de minerais em um veiculo convencional e um veiculo elétrico. Este Gltimo possui uma
bateria que utiliza o NMC (622) como material de eletrodo positivo, carbono grafite como
material de eletrodo negativo e capacidade de armazenamento de 75 kW h (IEA, 2021b). A
analise da Figura permite concluir que alguns desses minerais adicionais nao sao comumente

utilizados nos veiculos convencionais. Ainda, minerais como o cobre € manganés sao



15

necessarios em uma quantidade maior que o dobro em relagdo aos veiculos convencionais.
Ademais, ao comparar entre as categorias de tamanho dos veiculos elétricos, as baterias dos
SUVs elétricos sdo duas vezes maiores que as de carros elétricos médios, exigindo 75 % a
mais de minerais metdlicos (litio, cobalto, niquel, aluminio, manganés, ferro etc.) e ndo
metalico (grafite) e outros materiais (plasticos) necessarios para a producdo dos demais

componentes do veiculo (IEA, 2023c¢).
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FIGURA 1.12 Comparagdo das quantidades necessarias de minerais (em kg por veiculo) para
a producao de baterias, motores e outros componentes dos veiculos convencionais e elétricos.

Fonte: Adaptada de IEA, 2021b.

No Brasil, em maio de 2023, o Ministério das Minas ¢ Energia (MME) langou
o projeto “Vale do Litio”, que visa atrair investimentos para a exploracao do litio na regido do
Vale do Jequitinhonha, em Minas Gerais. E reportado que o litio brasileiro possui alta pureza,
exigindo menos 4gua para a extragdo em comparagao com o de outros paises. Ainda, segundo
o Servigo Geoldgico do Brasil, 6rgao vinculado ao MME, o potencial do litio nessa regido ¢
cerca de 20 vezes maior que em outras regides brasileiras (MINISTERIO DAS MINAS E
ENERGIA, 2023).
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1.2.5) Sistemas de Carregamento dos Veiculos Elétricos

Como as baterias perdem sua carga elétrica ao longo do uso, faz-se necessario a
implementagdo de sistemas de carregamento que podem ser de uso individual ou publico.
Esses dispositivos sao divididos em carregadores lentos e rapidos, a depender da poténcia
fornecida. Os carregadores lentos sdo aqueles que fornecem uma poténcia inferior a 22 kW, ao
passo que os carregadores rapidos fornecem poténcias entre 22 kW e 350 kW. A Figura 1.13
ilustra a evolugdo do ntimero de carregadores publicos instalados ao longo dos anos, com
destaque para a China. A implementagao dessas estacdes ¢ essencial para que haja a adogao
dos veiculos elétricos pelos consumidores, visto que uma das barreiras que impedem a adog¢ao
do consumidor por um veiculo elétrico ¢ a sua autonomia, principalmente quando o veiculo

devera percorrer grandes distancias (IEA, 2023c).
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FIGURA 1.13 Numero de pontos de carregamento publicos ao longo do tempo. Fonte:
Adaptada de IEA, 2023c.

Além das estagdes de carregamento, outra estratégia ¢ a troca da bateria
descarregada por uma carregada, cujo esquema ¢ mostrado na Figura 1.14. Essa pratica tem as
seguintes vantagens quando comparada com a recarga das baterias (MIAO et al., 2019):

1. A troca ¢ realizada de maneira rapida, levando, em média, 5 min ¢;

2. A troca evita o desgaste das baterias, uma vez que o carregamento em

taxas aceleradas ¢ responsavel pela reducdo da sua vida util.
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Entretanto, as estagdes de troca de bateria possuem como desvantagens a
necessidade de baterias extras para serem repostas nos veiculos, o que afeta a demanda dos
minerais usados na producdo das baterias. Além disso, essas estacdes devem atender as
diversas marcas ¢ modelos de automoveis elétricos existentes que possuem baterias de

tamanhos e composicdes distintas (IEA, 2023c).

\ P Veiculo Elétrico
Carreg_a_do

Veiculo Elétrico

—
«XY;
s
s"‘ %
\T N
\/ Baterias Carregadas

-
prontas para a troca

FIGURA 1.14 Esquema de uma estagdo tipica de troca de baterias. Fonte: Adaptado de
ADEGBOHUN et al., 2019.

1.2.6) Sistemas de Gerenciamento de Baterias

As baterias tém o risco de gerar fenomenos indesejados, afetando seu
desempenho e podendo comprometer a seguranca do motorista. A fim de evitar essas
ocorréncias, os sistemas de gerenciamento das baterias (BMS - Battery Management System)
sdo empregados. Trata-se de um circuito eletronico introduzido na célula eletroquimica
gerenciado por algoritmos que avaliam a corrente elétrica, tensdo, temperatura e carga elétrica
da bateria, além de realizar o diagnostico de falhas. Assim, em situacdes de anormalidades,
como temperaturas elevadas, sobrecargas ou curto-circuito, esses algoritmos desabilitardo a

bateria (ROSOLEM et. al, 2012; DA SILVA, 2022; EMBARCADOS, 2023a).
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Para que um BMS realize essas funcdes corretamente, faz-se necessario o

desenvolvimento de algoritmos sofisticados que identifiquem precisamente possiveis

condic¢des de risco (EMBARCADOS, 2023a).

1.2.7) Veiculos Elétricos no Brasil

No Brasil, a demanda pelos veiculos elétricos ¢ menor que em outros paises,

mas se apresenta em constante evolucdo, como mostra a Figura 1.15 que apresenta o nimero

de veiculos elétricos emplacados anualmente. Segundo a Associagdo Brasileira do Veiculo

Elétrico (ABVE), at¢ novembro de 2023 foram registrados 77.648 veiculos elétricos, dos

quais 13.292 sdo BEV, ultrapassando o total de automoveis registrados no ano de 2022. Ao

todo, hd mais de 200 mil veiculos elétricos em circulagdo pelo pais atualmente (ABVE,

2023a).
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FIGURA 1.15 Evolu¢do do numero de veiculos elétricos emplacados no Brasil. Fonte:

Préprio autor com dados da ABVE, 2023a.

Com relagao aos postos de carregamento de baterias, ha 3.800 eletropostos
publicos e semipublicos instalados no pais até agosto de 2023. Esse numero representa um
crescimento de 28% em relagcdo ao mesmo periodo do ano de 2022 (ABVE, 2023Db).

Dentre as estacdes de carregamento de baterias disponiveis no Brasil, as da
empresa Zletric sdo as de maior numero com mais de 700 pontos de carregamento
distribuidos em 14 estados e 51 cidades, conforme ilustrado na Figura 1.16. Essas estacdes
estdo divididas em 3 categorias (ZLETRIC):

I. Zletric Home: sistema de carregamento para uso doméstico ou

compartilhado no caso de condominios;

2. Zletric Network: estacdes de recarga localizadas nas cidades,

abrangendo postos de abastecimento, supermercados, shoppings ou

estacionamentos. O carregamento do veiculo nesses locais pode ser gratuito ou

ter um custo de R$ 1,99 por kW h e;

3. Zletric Fast: pontos de carregamento, localizados em centros de

conveniéncia das rodovias, destinados aos motoristas que percorrem longas

distancias. Assim como na estacdo Zletric Network, a recarga nesses locais

pode ser gratuita ou ter um custo de R$ 1,99 por kW h.

/00+ 14 51

EstagOes derecarga  Estados  Cidades
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FIGURA 1.16 Estados em que a empresa Zletric dispde, atualmente, de estagcdes de
carregamento de baterias no Brasil. Fonte: Adaptado de ZLETRIC, 2023.

Em fevereiro de 2023, um projeto de lei (PL 392/2023) proposto no Senado
Federal prevé a implementagdo de pontos de recarga nos postos de abastecimentos localizados
nas rodovias federais. Atualmente, o projeto encontra-se em andlise por comissao do Senado
e, caso aprovado, a legislagdo obrigara a instalacdo dos pontos de recarga pelos postos de
abastecimento em até 12 meses, contando a partir da data de vigéncia da lei. Tal medida visa

estimular a adogdo de veiculos elétricos no pais (RADIO SENADO, 2023).

1.3) Baterias
1.3.1) Aspectos Gerais das Baterias

Do ponto de vista da Termodinadmica, a variagdo da energia livre de Gibbs
equivale ao trabalho maximo diferente do de expansdo sob pressdo e temperatura constantes,
(Wexra), conforme a Equacdo 1.1. O trabalho, por sua vez, ¢ definido como o processo de
transferéncia de energia devido a mudanca de parametros externos que descrevem o sistema.
Nesse sentido, uma das formas de trabalho maximo de ndo expansdo ¢ o trabalho elétrico o
qual envolve o fluxo de z elétrons quando uma diferenca de potencial (AE ,,) € aplicada na
célula eletroquimica, conforme a Equacdo 1.2, sendo F a constante de Faraday (ATKINS et

al.,2018; PECKHAM & MCNAUGHT, 1993).

AIG = Wextra (1'1)

ArG = _ZFAEcélula (12)

Sistemas nos quais o trabalho elétrico ¢ fornecido para a realizacdo de uma
reacdo de oxirredu¢do ndo espontinea sdo denominados de células eletroliticas, sendo
empregados, por exemplo, nas industrias de cloro-soda e de aluminio. Por outro lado,
processos em que uma reagdo de oxirreducdo espontanea fornece trabalho elétrico sao
denominados de células galvanicas, conforme o esquema mostrado na Figura 1.17 (ATKINS

et al., 2018).
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Célula Galvanica: Espontanea
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Cé¢lula Eletrolitica: Nao Espontanea

FIGURA 1.17 Células eletroquimicas usadas para a interconversdo de energias quimica e

elétrica. Fonte: Proprio autor.

Dentre as células galvanicas, as pilhas e baterias tém sido aplicadas nos
dispositivos eletronicos, como notebooks, computadores, celulares, controles remotos e
veiculos. Por defini¢do, uma pilha ¢ constituida por dois condutores eletronicos denominados
de catodo e anodo e um condutor idnico conhecido como eletrdlito, enquanto a bateria
corresponde ao conjunto de pilhas associadas em série ou em paralelo com o intuito de se
obter maior potencial ou corrente, respectivamente (TICIANELLI & GONZALEZ, 2005;
ATKINS et al., 2018; BOCCHI et al., 2000).

As baterias sdo classificadas em dois tipos: primdrias e secundarias. Uma
bateria primaria ndo apresenta capacidade de recarga apds seu descarregamento total, sendo
imediatamente descartada, a exemplo das pilhas zinco/dioxido de manganés. Por outro lado,
uma bateria secundaria ¢ um sistema eletroquimico que possui a capacidade de ser
recarregado como a bateria de chumbo-acido. Portanto, no processo de descarregamento ela
opera como uma célula galvanica e no processo de recarga, como uma célula eletrolitica na
qual ha a inversao dos polos: o catodo € o polo negativo e o anodo, o polo positivo. Segundo
BOCCHI et al. (2000), uma bateria ¢ considerada recarregavel quando € capaz de suportar, no
minimo, 300 ciclos completos de carregamento e descarregamento, com pelo menos 80% da

sua capacidade de armazenamento de carga elétrica inicial.

1.3.2) Baterias de Chumbo-Acido

Inventada pelo francés Gaston Planté em 1859, a bateria de chumbo-acido ¢ a
mais utilizada atualmente nos veiculos em geral, sendo responsavel pelo faturamento de

aproximadamente 33 bilhdes de ddlares no ano de 2021 nos Estados Unidos (BEARD, 2019;
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BCI, 2023). Um esquema desta bateria ¢ apresentado na Figura 1.18, sendo constituida pelos
seguintes componentes (TICIANELLI & GONZALEZ, 2005; PAVLOV, 2011; BEARD,
2019):
1. Eletrodo positivo: consiste de dioxido de chumbo na forma
ortorrombica e tetragonal, onde ocorre a reagdo de reducdo durante o
descarregamento, formando sulfato de chumbo. A grade onde ¢ aplicado o
dioxido de chumbo ¢ constituida de ligas de chumbo que possuem a fungado de
aumentar a resisténcia mecanica € a corrosdo, além de proporcionar boa
condutividade elétrica. Dentre as ligas usadas para esse fim, destacam-se as
ligas de chumbo-antiménio, chumbo-célcio e chumbo-estroncio;
2. Eletrodo negativo: trata-se de um eletrodo de chumbo metélico que ¢
oxidado a sulfato de chumbo durante o descarregamento da bateria;
3. Eletrolito: trata-se de uma solucdo de &cido sulfurico, cuja concentracao
deve ser ajustada de forma a garantir uma boa condutividade ionica e, ao
mesmo tempo, ndo causar a corrosdo dos demais componentes da bateria,

evitando, assim, a reducdo da vida util da bateria.

As reagdes que ocorrem nos eletrodos positivo e negativo, bem como a reagao
global, estdo apresentadas nas equagdes (1.3), (1.4) e (1.5), respectivamente, onde o
descarregamento € representado pela reacdo direta e o carregamento, pela inversa. Como uma
unica pilha de chumbo-acido fornece um potencial de célula de 2 V, 6 pilhas sdo ligadas em
série a fim de se obter um potencial de 12 V, que ¢ utilizado nos veiculos em geral (TOMA,

2013; PLETCHER & WALSH, 1990).

Eletrodo Negativo Separador Eletrodo Positivo

Pb+ C Ligade Pb
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FIGURA 1.18 Componentes da bateria de chumbo-acido. Fonte: Adaptado de LOPES &
STAMENKOVIC, 2020.

Polo positivo: PbO,(s) + 3H"(aq) + HSO4 (aq) + 2e” = PbSO,(s) + 2H,0(1) (1.3)
Polo negativo: Pb(s) + HSO, (aq) = PbSO,(s) + H'(aq) +2¢~ (1.4)
Global: Pb(s) + PbO,(s) + 2H"(aq) + 2HSO, (aq) S 2PbSO, + 2H,0(1) A,G° =-371,39 kJ
mol™ (1.5)

Essas baterias empregam chumbo em sua composi¢do, cuja exposicdo pode
ocasionar problemas neuroldgicos, disfuncdo renal e danos cardiovasculares na saude
humana. Ainda, quando descartado de forma inadequada, esse metal prejudica o meio
ambiente, contaminando lencois freaticos e a atmosfera terrestre com 6xidos de chumbo ¢
chumbo particulado quando incinerado (FLORA et al., 2012). Entretanto, nos Estados Unidos
e Brasil, a reciclagem dessas baterias ¢ um processo seguro e estabelecido hd muito tempo,
apresentando uma taxa de reciclagem de 99%, sendo que seus trés principais componentes —
acido sulfarico, chumbo metalico e plastico - sdo completamente reciclaveis. A Figura 1.19
ilustra a comparacao das taxas de reciclagem das baterias de chumbo-acido nesses dois paises
com outros produtos usados no dia-a-dia. Segundo a Battery Council International, mais de
160 milhdes de baterias sdo recicladas anualmente nos Estados Unidos, permitindo que o
chumbo seja recuperado e reutilizado de forma responsavel e sem perda de desempenho,
evitando a contaminagdo do meio ambiente e a acumulagdo em aterros sanitarios (BATTERY

COUNCIL INTERNATIONAL).
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FIGURA 1.19 Taxa de reciclagem de alguns materiais selecionados, nos Estados Unidos e no
Brasil. Fonte: Proprio autor com dados de EPA, 2020; CEMPRE 2023; ABIPET, 2019 e
CARNEIRO et. al, 2017.

Uma das desvantagens dessa bateria ¢ a eletrolise da dgua durante a recarga,
formando os gases hidrogénio e oxigénio, conforme a Equacdo 1.6. Essa perda de agua
contribui para a redugdo da vida util do dispositivo. Células modernas empregam um
eletrolito gelatinoso, minimizando as perdas por evaporagdo durante o seu funcionamento

(BEARD, 2019; TOMA, 2013).

H,O(l) — Hy(g) + Ox(g) (1.6)

Outra desvantagem ¢ a existéncia de um sobrepotencial de nucleagdo,
apresentado na Figura 1.20, decorrente do crescimento de cristais de sulfato de chumbo
(PbSO,) a partir do material ativo (Pb), sendo responsavel por uma queda brusca no potencial

da bateria durante seu descarregamento (PLETCHER & WALSH, 1990).
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Potencial (V)
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(a) Bateria sem sobrepotencial de nucleagdo
(b) Bateria com sobrepotencial de nucleagao
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FIGURA 1.20 Curva de potencial em funcdo do tempo a corrente constante para: (a) bateria
sem sobrepotencial de nucleagdo; (b) bateria com sobrepotencial de nucleagdo. Fonte: Proprio

autor, adaptado de PLETCHER & WALSH, 1990.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da fase de PbSO,
estdo apresentadas na Figura 1.21 em que hd uma mudanga brusca da morfologia do eletrodo
de chumbo para a formacgao de cristais insoluveis de sulfato de chumbo. Esta espécie quimica
¢ uma fase ndo condutora que torna o processo de recarga mais dificil do ponto de vista
cinético e termodinamico, ocasionando a reducdo da vida 1util da bateria e a corrosao dos
eletrodos de chumbo (LOPES & STAMENKOVIC, 2020; PLETCHER & WALSH, 1990).
Assim, novas pesquisas desde entdo tém buscado minimizar a formagdo dessa fase por meio
da adi¢do de aditivos de carbono que contribuem para a formagdo de cristais de tamanho
reduzido, além de aumentarem a condutividade e o ciclo de vida (JAISWAL & CHALASANI,
2015; LACH et al., 2019).
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Eletrodo de Pb carregado Primeira descarga lenta Primeira descarga rapida

FIGURA 1.21 Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para um eletrodo de
Pb: (a) no estado carregado; (b) apds descarregamento lento e (c¢) apOs descarregamento
rapido, formando a fase ndo condutora de sulfato de chumbo. Fonte: Adaptado de LOPES &
STAMENKOVIC, 2020.

Um parametro importante para avaliar o desempenho de uma bateria ¢ a
energia especifica, que expressa a quantidade de energia elétrica que pode ser obtida por
massa de bateria. Assim, baterias de menor energia especifica sdo mais pesadas, ao passo que
baterias de maior energia especifica sdo mais leves.

Nesse sentido, a energia especifica teorica da bateria de chumbo-acido pode ser
calculada através da energia livre de Gibbs associada a reagdo global (equacdo 1.5), a qual ¢
obtida pelos dados tabelados da energia livre de Gibbs de formagdo (A{G°) que podem ser
encontrados no Anexo C. Da equacdo 1.2, ¢ possivel obter o potencial da célula de 1,9246 V.
A aplicacao das equagdes (1.7) e (1.8), resulta na energia especifica teorica de 170,09 W h
kg™ (equagdo 1.9). Entretanto, ao comparar esse valor com os dados experimentais contidos
na Tabela 1.2, apenas 43 W h kg sdo fornecidos pela bateria, resultando num fator de célula
de 25 %. As perdas de energia sdo decorrentes da polarizagao dos eletrodos que surge quando
a corrente elétrica circula pela bateria. A polarizagdo ¢ quantificada por meio de distintos
sobrepotenciais, responsaveis pela diferenca entre os valores do potencial de célula em
operacdo e do potencial de célula no equilibrio (situacdo na qual a corrente € nula) (UE et al.,

2020).

0= (2 mol &) x (96485 C/1 mol &) x (1 h/3600 s) = 53,603 A h (1.7)

Eoeriea = (53,603 A h) x (1,9246 V) = 103,16 Wh (1.8)
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Energia Especifica = (103,16 W h/2x303,26 g mol™") x (10° g/1 kg) = 170,09 W h kg™ (1.9)

TABELA 1.2. Energia Especifica (tedrica e experimental) e fator de célula para diversas

baterias recarregaveis.

Energia Especifica (W h kg

Fator de
Bateria Teodrica Experimental Célula (%)
Pb/2H,50,/PbO, 175 43 25
Cd/2NiOOH 245 45 18
MH/NiQOOH 228 100 44
Na/1.58 784 226 29
C,/LiC00, 694 291 42
C,/LiMn,0, 456 147 32
Cs/LiNig 5C0p.15Al5.0502 669 249 37
CﬁijNi(]_ﬁCﬂu_ﬁMﬂﬂ.EDE EBE 2-45 3'5
Ces/LiFePO, 408 152 37

Fonte: Adaptado de UE et al., 2020.

Dessa forma, as baterias de chumbo-acido sdo aplicadas em alguns veiculos
elétricos de pequeno porte, tais como scooters, motocicletas, patinetes, bicicletas,
empilhadeiras e carros. Nesses casos, ndo ha exigéncias por autonomias elevadas, de modo
que o uso dessas baterias ¢ mais vantajoso que as demais devido ao menor custo (ERBER,
2010).

Nos veiculos elétricos hibridos, esses dispositivos sdo usados no motor de
partida do motor & combustdo e, em outros veiculos elétricos, nas fungdes secundarias como,
por exemplo, as travas, janelas e farois, fornecendo energia a esses sistemas mesmo quando o
veiculo estd desligado (UPS BATTERY CENTER, 2022a; ENERGYSAGE, 2022). Apesar
dos veiculos elétricos utilizarem as baterias de ions litio para o funcionamento do motor
elétrico, elas ndo sdo aplicadas nas fungdes secundarias pelos seguintes motivos

(EMBARCADOS, 2023b):
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1. Requer um conversor CC/CC que possui a func¢do de converter a tensao
de 400 V da bateria de ion litio em 12 V. O custo desse dispositivo ¢ mais
elevado do que uma bateria de chumbo-acido e;

2. Esse sistema de conversao deve ser robusto, a fim de garantir a

seguran¢a do motorista e dos passageiros;

1.3.3) Baterias de fons Litio (BILs)

Com o intuito de atingir um maior fator de célula, e, a0 mesmo tempo, nao
serem nocivas ou menos nocivas ao ambiente, novas baterias tém sido estudadas. Dentre essas
candidatas a substituir a bateria de chumbo-acido, destacam-se as baterias de ions litio, cujas
pesquisas e descobertas levaram a premiagdo dos cientistas John Goodenough, Stanley
Whittingham e Akira Yoshino com o Prémio Nobel de Quimica no ano de 2019 (BOCCHI et
al., 2019).

O litio ¢ um metal alcalino localizado no primeiro grupo da tabela periddica,
com densidade igual a 0,53 g cm?, sendo, portanto, um metal mais leve que a 4gua,
proporcionando a confec¢do de dispositivos mais leves e de dimensdes menores. Entretanto,
esse elemento quimico possui como desvantagens a alta reatividade com a 4gua e ar e a sua
baixa abundancia. Portanto, o desenvolvimento das baterias de ions litio deve levar em
consideragdo a seguranga para o consumidor ¢ a reciclagem do material apds o término da sua
vida 1til, de modo a reduzir a geracdo de lixo eletronico e a extracdo da matéria-prima
(BANKS, 1989).

As baterias de ions litio apresentam como vantagens os elevados valores de
energia especifica e densidade energética, como pode ser observado na Figura 1.22. Além
disso, segundo DING ef al. (2019), as baterias de ions litio possuem maior ciclo de vida e
auséncia de efeito memoria. Apesar dessas vantagens, as baterias de chumbo-acido continuam
sendo utilizadas até os dias atuais devido ao baixo custo tanto de produgdo quanto dos
materiais. Ja as baterias de ions litio sdo mais caras devido a dependéncia de materiais
relativamente escassos, tornando-as menos atrativas para o mercado, impedindo a sua difusao
em larga escala (LOPES & STAMENKOVIC, 2020). Consequentemente, os custos maiores
dessas baterias irdo impactar no prego final dos veiculos elétricos, dificultando a atragdo de

novos consumidores. Dessa forma, o tempo de vida desses dispositivos deve ser relativamente
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longo para que haja a adocdo dos veiculos elétricos pelos consumidores (BOCCHI et al.,

2010).
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FIGURA 1.22 Comparagdo dos valores de energia especifica e densidade energética de

baterias disponiveis no mercado. Fonte: Adaptado de KHARBACHI et al., 2020).
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2. SITUACAO ATUAL DAS BATERIAS DE [ONS LiTIO

O funcionamento das baterias de ions litio envolve processos de intercalacao de
ions litio através de compostos de intercalagdo. Estes, por sua vez, apresentam uma estrutura
aberta que permite a entrada ou saida desses ions a partir do eletrdlito, para compensar a
deficiéncia ou excesso de cargas geradas pelos processos de reducdo ou oxidagdo dos
compostos de intercalacdo, respectivamente. Ambos os eletrodos sdo isolados por uma
membrana porosa que evita o curto-circuito. Assim, no descarregamento, hd a liberagao de
ions litio do eletrodo negativo que irdo ser transportados pelo eletrolito para o eletrodo
positivo e os elétrons fluem pelo circuito externo no mesmo sentido. J& no processo de
carregamento, ocorre o processo inverso: os ions litio sdo difundidos do eletrodo positivo para
0 negativo e os elétrons também fluem do eletrodo positivo para o negativo (BOCCHI et al.,
2000; KORTHAUER, 2018; BOCCHI et al., 2019). Um esquema de funcionamento dessas

baterias pode ser observado na Figura 2.1 a seguir.

Fluxo de elétrons no Fluxo de elétrons no
recarregamento descarregamento
- Vo
\Vv)
. £ T N

@ £

ion Li+ durante o
carregamento

fon Li+ durante o
descarregamento

Coletor de Corrente Positivo (Aluminio)
Coletor de Corrente Negativo (Cobre)

FIGURA 2.1 Esquema de funcionamento de uma bateria de ions litio durante seu

descarregamento e carregamento. Fonte: Proprio autor adaptado de BEARD, 2019.
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2.1) Materiais de Eletrodo Positivo

A Figura 2.2 mostra que, dentre os diversos materiais usados como eletrodo
positivo de baterias de ions litio, os 6xidos com alto teor de niquel, representados
principalmente pela mistura dos o6xidos de niquel, manganés, cobalto e litio (Nickel
Manganese Cobalt - NMC), apresentam as maiores participagdes no mercado mundial de
veiculos leves, respondendo por 66% no ano de 2022. No entanto, nos ultimos anos vem
sendo observado um crescimento da participacdo do fosfato de ferro e litio (Lithium Iron
Phosphate - LFP), atingindo 27% em 2022. J& os 6xidos com baixo teor de niquel, como o
NMC 333, e outros materiais de eletrodo positivo representam menos de 10% da participagao

(IEA, 2023c).
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FIGURA 2.2 Percentagem de participacdo no mercado mundial dos diferentes materiais
usados como eletrodo positivo de baterias de ions litio de veiculos leves desde 2018. Fonte:

Préprio autor com dados de IEA 2023e.

Bons candidatos para materiais de eletrodos positivos sdo aqueles que

apresentam um potencial de redugao eletroquimico mais positivo do que o potencial do litio
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metalico (sistema redox Li/Li"), uma vez que o potencial de célula corresponde a diferenca
entre os potenciais eletroquimicos dos eletrodos positivo e negativo. Nos topicos a seguir,
serdo apresentados as vantagens e¢ desvantagens dos materiais de eletrodo positivo que ja

estao disponiveis no mercado e os materiais que estdo em fase de estudo.

2.1.1) Oxidos Lamelares (LiMO,; M = Co, Ni e Mn)

Os oxidos lamelares sdo caracterizados por apresentar a estrutura espacial
R-3m que forma a estrutura a-NaFeO, (AKHILASH, 2021). Dentre esses 6xidos, o mais
popular ¢ o 6xido de cobalto e litio (LiCo0O,), também conhecido como cobaltato de litio, cuja
estrutura cristalina esta ilustrada na Figura 2.3. Este material fornece excelentes propriedades
as baterias de ions litio, tais como elevada capacidade especifica, longo ciclo de vida e
potencial de célula de aproximadamente 4 V. Além disso, a boa ordenagdo dos cations Co®" e
Li" em camadas permite uma boa condutividade elétrica e alta estabilidade da estrutura
(MIAO et al., 2019; MANTHIRAM, 2021). Nos veiculos elétricos, ¢ encontrado em poucos
modelos, como o Tesla Roadster e o0 Smart Fortwo (MIAO et al., 2019).

FIGURA 2.3 Estrutura cristalina do LiCoO, lamelar. Fonte: Adaptado de FALQUETO, 2018.
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Apesar das propriedades mencionadas, o cobaltato de litio apresenta as
seguintes desvantagens (MIAO et al., 2019; STAMPATORI et al., 2020; IEA, 2023c¢):

1. Instabilidade em altas temperaturas, exigindo um monitoramento

continuo para garantir a seguranca do usuario;

2. Alto valor agregado do cobalto, e;

3. Baixa abundancia do cobalto, cuja mineracao tem sido questionada pela

sociedade em decorréncia de dentncias de trabalho infantil no Congo, seu

principal produtor.

Assim, dado o continuo crescimento do mercado de veiculos elétricos, a baixa
disponibilidade do minério de cobalto e a necessidade de continuo monitoramento, a fim de
evitar riscos de seguranca ao usuario, o cobaltato de litio tem sido considerado invidvel como
material de eletrodo positivo de baterias de ions litio (MIAO et al., 2019; MANTHIRAM,
2021).

Em decorréncia desses fatores, outros 6xidos lamelares constituidos por metais
diferentes do cobalto tém sido estudados. Um deles é o niquelato de litio (LiNiO,), de
capacidade especifica tedrica semelhante a do LiCoO,, mas com custo inferior devido a
abundancia do niquel. No entanto, as dificuldades de implementag¢dao deste material positivo
nas baterias comerciais decorrem das seguintes desvantagens (MIAO et al., 2019; LI & LU,
2020; AKHILASH, 2021; OBER et al., 2023):

1. Instabilidade do material causada pelo forte momento magnético dos

ions Ni*" no arranjo desses ions no reticulo cristalino, levando a um estado

energético mais elevado devido ao alinhamento dos spins;

2. Formacao de camadas passivantes na superficie, e;

3. Perda de capacidade especifica significativa em ciclagens longas.

Apesar disso, existem pesquisas que visam aumentar a estabilidade da estrutura
do niquelato de litio. O trabalho de OBER et al. (2023) descreve o revestimento deste eletrodo
positivo com niobato de litio (L1,NbO,), proporcionando a reten¢do de 82% da capacidade
especifica inicial aos 500 ciclos. Por outro lado, sem a dopagem com nidbio, os autores
relatam a reten¢do de 73% da capacidade especifica para o mesmo nimero de ciclos (OBER
et al., 2023). Outra alternativa ja implementada e presente nas baterias comerciais ¢ a
substituicdo parcial do niquel por cobalto e manganés, resultando no material de eletrodo

positivo denominado de NMC, que sera abordado na secdo 2.1.3 (MANTHIRAM, 2020).
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Por sua vez, o 6xido de manganés e litio (LiMnO,) possui as vantagens de ser
barato, dado o custo menor do manganés em relagdo ao cobalto, e ambientalmente amigavel.
Porém, ¢ estruturalmente instavel em decorréncia da diferenca de raio idnico dos ions Li" e
Mn?*', o que ¢ responsavel por reduzir o desempenho eletroquimico do material (AKHILASH,
2021).

Além dos 6xidos lamelares, os do tipo espinélio, como o manganato de litio
(LiMn,0O,), tém sido empregados a fim de diminuir a propor¢do de cobaltato de litio na

mistura de 6xidos usada como eletrodo positivo (MANTHIRAM, 2020).

2.1.2) Oxidos do Tipo Espinélio (LiM,0, M = Mn, Ni, Co, Ti e V)

Estes oOxidos pertencem ao grupo espacial Fd3m, cuja estrutura permite a
intercalacdo de ions litio através de “tineis”. O mais utilizado é o manganato de litio, cuja
estrutura cristalina esta representada na Figura 2.4, que possui condutividade elétrica
razoavel, assim como o cobaltato de litio, mas com as vantagens adicionais do manganés ser

abundante, ambientalmente amigavel e de menor custo que o cobalto (MANTHIRAM, 2020).

FIGURA 2.4 Estrutura cristalina do LiMn,O, tipo espinélio. Fonte: Adaptado de ZHANG et
al., 2013.
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No entanto, este 0xido possui como desvantagens a baixa ciclabilidade e a
queda de capacidade especifica ao longo dos ciclos de carregamento e descarregamento. Esses
problemas sao decorrentes de dois fenomenos (AMARAL, 2005; LYU et al., 2015):

1. Dissolu¢do lenta do eletrodo em Mn*" no eletrélito por meio da reacdo

de desproporcionamento (equacao 2.1), e;

2. Ocorréncia do efeito Jahn-Teller no qual os ions Mn*, de simetria

cubica, formados no processo de descarregamento, passam para simetria

tetragonal apds varios ciclos, promovendo uma distor¢do irreversivel na rede

cristalina.

2Mn*'(s) — Mn*'(s) + Mn?*'(slv) (2.1)

Devido a essas desvantagens, este material do eletrodo positivo ¢ normalmente
combinado com o NMC nas baterias de veiculos elétricos visando aumentar a vida ttil e a
ciclabilidade (MAO et al., 2016). Outras estratégias incluem a substitui¢do do manganés por
outros elementos como o niquel, ferro e zinco, por exemplo, além do uso dos materiais em
escala nanométrica que proporcionam maior area superficial, reduzindo o caminho do
transporte eletronico e idnico e, consequentemente, aumentando a velocidade das reacdes
redox (LYU et al., 2015; BOCCHI et al., 2019).

Além do manganés, ha os 6xidos de espinélio que empregam titanio e vanadio
(LiTi,04 e LiV,04). No entanto, ambos ndo sdo adequados para aplicacio em baterias
comerciais devido aos baixos potenciais, de 1,5 V e 3,0 V, respectivamente, obtidos com esses
metais de transicilo (MANTHIRAM, 2020). Também foram realizados estudos sobre os
oxidos do tipo espinélio empregando cobalto e niquel (LiCo,0, e LiNi,O,). Porém, as sinteses
desses oxidos a partir de seus o6xidos lamelares resultaram na formagao incompleta da fase
espinélio devido a instabilidade dos cations Co**" e Ni*"*" em altas temperaturas, com
desempenho eletroquimico insatisfatério para uso comercial (MANTHIRAM, 2020).

Por fim, o 6xido de litio niquel e manganés (Lithium Nickel Manganese Oxide
- LNMO) (LiNi sMn,0,) se destaca por fornecer um potencial de célula superior aos
potenciais de eletrodo positivo ja disponiveis no mercado (5,0 V vs. Li/Li") e por ndo
empregar cobalto. Apesar disso, a instabilidade da estrutura e a perda rapida de capacidade do

material sdo obstaculos para a sua aplicacao comercial (YAO et al., 2023).
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2.1.3) Oxido de Niquel Manganés Cobalto e Litio (LiNi,Mn,Co,
NMC

0, -

-X-y

Este material de eletrodo positivo combina o 6xido de niquel, de baixa
estabilidade, mas com altos valores de capacidade especifica, com o 6xido de manganés que
possui baixa capacidade especifica, mas alta estabilidade devido a estrutura do tipo espinélio
que permite minimizar a resisténcia interna (MIAO et al., 2019). Assim, obtém-se, a0 mesmo
tempo, um material de menor custo, devido a menor propor¢ao de cobalto, € com altos valores
de capacidade especifica.

O NMC pode apresentar-se em diversas proporgdes dos 6xidos metalicos.
Dessa forma, diferentes valores de capacidade especifica, estabilidade térmica e retencao de
carga podem ser obtidos variando-se a propor¢do dos trés oOxidos metalicos, conforme
ilustrado na Figura 2.5, sendo que a performance desejavel ¢ aquela de altos valores desses
trés parametros. E possivel observar que o aumento da propor¢io de niquel no 6xido aumenta
a capacidade especifica, mas reduz a estabilidade térmica da bateria. Em contrapartida, o
aumento da propor¢do de manganés no 6xido garante maior estabilidade ao dispositivo, mas

com perda de capacidade especifica (NOH et al., 2013; HU et al., 2023).
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FIGURA 2.5 Valores de estabilidade térmica, capacidade especifica e de retengdo de
capacidade dos 6xidos do tipo NMC (LiNi,Mn,Co,,,0,). Fonte: Adaptado de NOH et al.,
2013.

Conforme mencionado, os 6xidos do tipo NMC de alto teor de niquel sdo os
materiais de eletrodo positivo com maior participagdo no mercado mundial. Estes possuem
elevada capacidade especifica, apesar da menor estabilidade térmica. Nesse sentido, a faixa
aceitavel de temperatura de operagao da BIL ¢ de -20 a 60 °C, sendo 15 a 35 °C a sua faixa de
maior performance. Em condi¢des extremas de temperatura, além da retencdo de capacidade,
a autonomia, o tempo de recarga e a vida util da bateria também sdo afetados. No entanto,
como discutido em 1.2.6, a temperatura da bateria é monitorada pelo BMS, sendo controlada
através do resfriamento por fluidos (liquidos e gases) ou por materiais de mudanca de fase

(Phase Change Materials — PCMs), garantido, assim, a operagdo da bateria nas condig¢des

ideais (MA et al., 2018).

2.1.4) Fosfato de Ferro e Litio (LiFePO,)

O fosfato de ferro e litio apresenta uma estrutura cristalina do tipo olivina,
conforme apresentado na Figura 2.6. Enquanto os materiais de eletrodo positivo de 6xidos
metalicos apresentam problemas de seguranca, pois podem desprender oxigénio e ocasionar a
explosdo do dispositivo, além de suas toxicidades, o fosfato de ferro e litio apresenta maior
seguranca em decorréncia das fortes ligacdes do fosfato (P=0), que tornam a estrutura mais
estavel em temperaturas elevadas (GRAF, 2018). Além disso, € um material ambientalmente

amigavel, de baixo custo e alta ciclabilidade. (MIAO et al., 2019; DUAN et al. 2019).
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o Li . Fe PO4

FIGURA 2.6 Estrutura cristalina do LiFePO, do tipo olivina. Fonte: Adaptado de
TOLGANBEK et al., 2021.

Com a relativa escassez do cobalto, a participacdo deste material de eletrodo
positivo no mercado vem crescendo cada vez mais, dada a maior abundancia do ferro. Na
ultima década, cerca de 95% das baterias de ions litio contendo o fosfato de ferro e litio foram
produzidas para veiculos leves na China, com a empresa BYD respondendo sozinha por 50%
dessa demanda. Na empresa Tesla, 30% das baterias de ions litio foram produzidas com esse
material em 2022 (MIAO et al., 2019; IEA, 2023c¢).

Apesar das vantagens mencionadas, o fosfato de ferro e litio possui como
desvantagens o auto descarregamento mais acentuado que os demais materiais de eletrodo
positivo, exigindo o uso de programas computacionais de gerenciamento (MIAO et al., 2019),
bem como menores valores de capacidade especifica e volumétrica e menor potencial de
célula (3,4 V vs. Li/Li") (MIAO et al., 2019; MANTHIRAM, 2017).

No entanto, ha pesquisas sendo conduzidas visando melhorar o desempenho
eletroquimico desse material de eletrodo positivo através de revestimentos a base de carbono,
polimero, ligas e sais inorganicos. Dentre eles, os materiais de carbono t€ém se mostrado bem

sucedidos, proporcionando como vantagens o aumento da condutividade elétrica, da
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estabilidade térmica e da estabilidade quimica em diversos eletrolitos. Os materiais de
carbono comumente pesquisados sdo grafite, grafeno, nanotubos, nanofibras, carbono
derivados de estruturas organicas metélicas (Metallic Organic Framework - MOF) ou de

biomassa (RAMASUBRAMANIAN et al., 2022).

2.2) Materiais de Eletrodo Negativo

A Figura 2.7 apresenta a comparacao da quantidade dos materiais usados em
eletrodos negativos de baterias de litio e ions litio em quilogramas por quilowatt horas
(kg/kW h), bem como a percentagem de participacdo desses materiais no mercado no ano de
2022. E possivel observar que a maior participagio no mercado mundial corresponde ao
grafite puro (70 %) seguida das ligas de silicio-grafite que entraram mais recentemente no

mercado (IEA, 2023c¢).

Participacdo no mercado em 2022 (%)
0% 20% 40% 60% 80%

70%
Grafite ®

30%
Silicio-Grafite ®
0%
Litio Metalico
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FIGURA 2.7 Quantidade dos materiais usados em eletrodos negativos de baterias de litio e
ions litio (em kg/kW h) e a percentagem de suas participagdes no mercado no ano de 2022.

Fonte: Adaptado de IEA 2023c.

Durante os primeiros ciclos de carregamento e descarregamento das baterias de
litio e ions litio, forma-se no eletrodo negativo uma camada denominada SEI (Solid
Electrolyte Interphase - Interfase de Eletrolito S6lido) decorrente da degradacao do eletrélito.
Esta camada ¢ constituida por compostos organicos e inorganicos, tais como carbonato de
litio, fluoreto de litio, 6xidos de litio e poliolefinas, como ilustrado na representacao

esquematica da Figura 2.8 (DUAN et al. 2019). Essa camada ¢ responsavel por proteger o
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eletrodo negativo de esfoliagdes, garantindo, assim, uma melhor durabilidade e seguranca da

bateria. No entanto, caso a espessura dessa camada seja muito grande, pode atuar como

elemento resistivo, proporcionando sobreaquecimento e perda de capacidade especifica da

bateria (GIALAMPOUKI et al., 2019).
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FIGURA 2.8 Composicdo da SEI (Solid Electrolyte Interphase - Interfase de Eletrolito

Soélido) formada nos eletrodos negativos de baterias de litio e ions litio. Fonte: Adaptado de

PELED & MENKIN, 2017.

2.2.1) Litio Metalico

Litio metalico ¢ um excelente candidato a ser usado como eletrodo negativo de

baterias de litio, apresentando as seguintes vantagens (WANG et al., 2020):

1. Elevada capacidade especifica (3860 mA kg™');

2.

3. Baixa densidade.

Menor potencial de reducao (—3,04 V), e;
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Porém, ao longo do uso da bateria, hd a deposicdo ndo homogénea de litio
metalico na forma de dendritas desse metal, como apresentado esquematicamente na Figura
2.9, ocasionando um curto-circuito entre os eletrodos negativo e positivo (WURM et al.,

2018).

Catodo Dendritas
Separador /\
Anodo de litio metalico

FIGURA 2.9 Representagdao esquematica da formacao de dendritas de litio metalico no

eletrodo negativo de baterias de litio. Fonte: Adaptado de UPS BATTERY CENTER, 2022b.

Essa desvantagem incentivou o desenvolvimento das baterias de ions litio
(BOCCHI et al., 2019). Nesse sentido, a descoberta dos compostos de intercalagdo, como o
cobaltato de litio (LiCo0O,) e outros, eliminou a necessidade de se empregar litio metalico
como eletrodo negativo, uma vez que o proprio eletrodo negativo contém ions litio,
permitindo que novos materiais de eletrodo negativo fossem utilizados, a exemplo do carbono
grafite (MANTHIRAM & GOODENOUGH, 2021). Candidatos excelentes para esse
proposito sao aqueles que possuem um potencial eletroquimico proximo ao do litio metalico
(sistema redox Li/Li").

Vale ressaltar que ha pesquisas dedicadas a minimizar o crescimento das
dendritas de litio metalico mediante a adocdo das seguintes estratégias (HARTNIG &
SCHMIDT, 2018; WANG et al., 2020):

l. Formacgao de uma camada SEI pela substitui¢do de eletrélito liquido por

eletrolito sélido (eletrolitos poliméricos), levando a deposicdo de uma camada

fina e uniforme de litio; esta camada fina ndo permite a passagem do eletrolito
para o eletrodo negativo e a consequente formagao das dendritas;

2. Uso de uma matriz hospedeira de litio a base de nanotubos de carbono

ou grafeno que minimiza a expansao de volume, e;
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3. Emprego de eletrolitos de estado so6lido, sobretudo os poliméricos, que

ndo sdo permeaveis ao solvente.

2.2.2) Carbono Grafite

O grafite ¢ o aldtropo do carbono mais estavel que apresenta bons valores de
condutividade elétrica e térmica devido a hibridagdo sp? que confere um sistema Tt conjugado
de orbitais p, resultando na deslocalizagdo dos elétrons. Além disso, ¢ um material resistente a
corrosdo e ataques quimicos, sendo, portanto, quimicamente inerte (ZARBIN & ORTH,
2019).

Quando utilizado como material de eletrodo negativo, o grafite apresenta uma
capacidade especifica maior do que os materiais de eletrodo positivo (370 A h kg™') (MIAO et
al., 2019). Além disso, seu potencial eletroquimico ligeiramente maior do que o litio metélico
(150 mV vs. Li/Li") pode prevenir a formagéo das dendritas, mas desloca o potencial de célula
operacional das BILs da faixa de 4,0 V para 3,0 V (EFTEKHARI, 2017; MIAO et al., 2019).

Durante o descarregamento, os ions Li" sdo extraidos do grafite litiado para
serem difundidos para o eletrodo positivo, como apresentado na Equacgdo 2.2 (NZEREOGU et
al., 2022).

Li,C, = xe +xLi" + yC (2.2)

Porém, o material apresenta poucos sitios de intercalacdo de ions litio,
proporcionando, em condi¢des de carregamento rapido do dispositivo, a queda do potencial
da célula e o recobrimento de litio metdlico na superficie do grafite, ocasionando o
curto-circuito do dispositivo (CHENG et al., 2015; LI et al., 2021). Para contornar esses
problemas, modificacdes na superficie do grafite t€ém sido estudadas. Dentre elas, o
tratamento do material com hidroxido de potassio sob altas temperaturas proporciona a

formacao de canais na estrutura, conforme apresentado esquematicamente na Figura 2.10.
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FIGURA 2.10 Representacdo esquematica: (a) da estrutura do carbono grafite e (b) da

formagdo de poros no grafite mediante o tratamento com hidroxido de potéassio. Fonte:

Adaptado de CHENG et al., 2015.

A modificagdo da superficie do grafite com hidroxido de potéssio em altas

temperaturas proporciona as seguintes vantagens (CHENG et al., 2015; Ll et al., 2021):

1. Limpeza da superficie do material;
2. Aumento da taxa de intercalagdo de ions litio na estrutura;
3. Reducdo do sobrepotencial de concentragdao, uma vez que a distancia de

difusdo dos ions litio é reduzida, ¢;
4. Melhores ciclabilidade, capacidade especifica e taxas de recarga e

descarregamento, conforme mostra a Figura 2.11.
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FIGURA 2.11 Dependéncia da capacidade especifica do grafite (azul) e do grafite multicanal
(vermelho) com (a) a taxa de recarga e (b) a taxa de descarga. Fonte: Adaptado de CHENG et
al., 2015.

Outras estratégias de modificacdo da superficie do grafite sdo baseadas na
adi¢do de metais como aluminio (Al), estanho (Sn), magnésio (Mg), prata (Ag) e antimonio
(Sb) para a formagdo de ligas metalicas que proporcionam a bateria maiores valores de
capacidade especifica do que as oferecidas pelos eletrodos de grafite convencionais (MIAO et
al., 2019; NZEREOGU et al., 2022). Outra alternativa promissora sao os eletrodos negativos

constituidos por ligas a base de silicio, como descrito a seguir.

2.2.3) Ligas de Silicio

Assim como o grafite, o silicio ¢ um material abundante e de custo
relativamente baixo. As ligas de silicio-grafite apresentam um valor de capacidade especifica
elevado (em torno de 4200 A h kg') e ndo apresentam riscos de seguranga devido ao baixo
potencial eletroquimico (0,4 V vs. Li/Li") (RAIC et al., 2020; NZEREOGU et al., 2022).
Porém, os problemas desse material de eletrodo negativo devem-se a grande variagdo de
volume durante os processos de entrada e saida de ions litio, apresentados esquematicamente
na Figura 2.12. Em especial, a formagao da fase de L1551, a temperatura ambiente representa
um aumento de 280% do volume em relacdo ao silicio. Essa grande expansdo, apos muitos
ciclos, é responsavel pelos seguintes fendmenos indesejaveis (MIAO et al., 2019; RAIC et al.,
2020; NZEREOGU et al., 2022):

1. Pulverizacao: fratura mecanica das particulas de silicio;
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2. Delaminagdo: as particulas de silicio passam a atuar como isolante
elétrico no coletor de corrente, causando a perda de contato elétrico e de
capacidade;

3. Instabilidade da SEI: a pulverizacao das particulas de silicio expde uma
nova superficie ao eletrolito, ocasionando o espessamento da camada SEI. Esta,
por sua vez, além de ser instavel por conta da expansdo das particulas, ¢
responsavel por consumir os ions litio, gerando perdas de retengdo de
capacidade da bateria, e;

4. Baixa difusdo de ions litio e alta resistividade elétrica.

Pulverizacao

Muitos Ciclos

== " p"t‘.

Expansao de Volume

>

Isolante

°\ Elétrico
Muitos Ciclos \a®%/

Delaminagao

>

Coletor de Corrente

Camada SEI Instavel Camada SEI
Espessa

thos Ciclos
*

Particulas de Si @ Silicio Litiado @ Camada SEI

FIGURA 2.12 Representacdo esquematica dos mecanismos de degradagdo do silicio como

material de eletrodos negativos. Fonte: Adaptado de NZEREOGU et al., 2022.

Para solucionar esses problemas, novas pesquisas estdo aplicando

nanomateriais de silicio, que abrangem os nanotubos, as nanoparticulas e as nanocamadas,
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além de compdsitos com carbono e estruturas porosas tridimensionais, para minimizar a
expansdo das particulas de silicio na sua litiagdo (CHOI & AURBACH, 2016; RAIC et al.,
2020).

2.3) Eletrolitos

De maneira geral, um bom eletrdlito de baterias deve apresentar as seguintes
caracteristicas (PLETCHER & WALSH, 1990; HARTNIG & SCHMIDT, 2018):
1. Alta condutividade em uma ampla faixa de temperatura, de modo a
minimizar as perdas por queda 6hmica;
2. Baixa viscosidade, a fim de aumentar a molhabilidade dos materiais de
eletrodo e a mobilidade dos ions pela solugao;
3. Baixa densidade, tornando a bateria mais leve, €;

4. Ambientalmente amigavel.

No caso das baterias de litio ou ions litio, além desses fatores, o eletrolito deve
ser nao aquoso, dada a alta reatividade do litio com a agua, e nem ser protico devido a
possibilidade de reacdo com os materiais de eletrodo (HARTNIG & SCHMIDT, 2018;
BOCCHI et al., 2019). Nesse sentido, sdo empregados sais de litio dissolvidos em misturas de
solventes organicos a base de carbonatos ciclicos de alta viscosidade com carbonatos lineares
que apresentam baixa viscosidade, conferindo boas propriedades quimicas e eletroquimicas ao
eletrolito, tais como (XU, 2004; DUAN et al., 2019; PENG et al., 2022):

1. Permissividade elétrica (¢) relativamente elevada, garantindo uma boa

dissolucao do sal de litio;

2. Viscosidade baixa, facilitando o transporte dos ions pela solugao;

3. Sdo liquidos em uma faixa de temperatura razoavelmente ampla,

evitando a perda do solvente por vaporizacao ou solidificagdo e;

4. Estabilidade oxidativa relativamente boa.

Além dos sais de litio dissolvidos em um solvente ndo aquoso, outras classes
de eletrolitos abrangem os liquidos i6nicos, os eletrdlitos poliméricos e os eletrdlitos

gelificados.
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2.3.1) Sais de litio dissolvidos em solventes organicos

Dentre os sais de litio, o mais utilizado ¢ o hexafluorofosfato de litio (LiPFy),
de alta estabilidade eletroquimica e boa condutividade. No entanto, ¢ termicamente instavel,
sendo decomposto lentamente em temperatura ambiente a fluoreto de litio e pentafluoreto de
fosforo (vide equagdo 2.3 a seguir), sendo este ultimo um gés toxico. Essa decomposi¢do ¢
acelerada em temperaturas acima de 70 °C (HARTNIG & SCHMIDT, 2018; DUAN et al.,
2019).

LiPF¢(slv) — LiF(slv) + PFs(slv) (2.3)

Outros sais de litio e flior ou cloreto também tém sido estudados, como, por
exemplo, o tetrafluoroborato de litio (LiBF,), o hexafluoroarsenato de litio (LiAsFy) e o
perclorato de litio (LiClO,) que exibem valores de condutividade muito similares ao do
hexafluorofosfato de litio, mas apresentam a desvantagem de serem altamente toxicos
(DUAN et al., 2019).

O solvente empregado para a dissolugao dos sais de litio ¢, usualmente, uma
mistura de carbonatos organicos, como, por exemplo, o carbonato de etileno, o carbonato de
dimetileno e o carbonato de propileno, todos inflamaveis. Assim, em condi¢des de elevados
potenciais, ha a ocorréncia de problemas indesejaveis, conforme ilustrado esquematicamente

na Figura 2.13. Essas ocorréncias incluem (BARRE et al.,2013; DUAN et al., 2019):

l. Sobreaquecimento do dispositivo;

2. Dissolug@o da camada protetora SEI;

3. Reducao da superficie ativa do eletrodo;

4. Reacdo dos ions litio intercalados com o eletrolito, liberando gases que

contribuem para o aumento da pressao interna da bateria, ¢;
5. Deposicao de litio metalico no eletrodo, ocasionando o curto-circuito

da bateria.
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FIGURA 2.13 Representacio esquematica da dissolucdo da SEI (Solid Electrolyte
Interphase) em potenciais elevados, ocasionando a degradacdo do eletrodo negativo e a

deposicio de litio metalico. Fonte: Adaptado de BARRE et al., 2013.

2.3.2) Liquidos Ionicos

Os liquidos i6nicos (LI) sao sais fundidos, constituidos por um cétion organico
grande coordenado com um anion organico ou inorganico, que sdo divididos em duas classes:
liquidos 16nicos aproticos e liquidos i0nicos proticos. Esses eletrolitos apresentam as
seguintes vantagens (BALDUCCI, 2017):

1. Baixa pressao de vapor, evitando a liberagao de gases nocivos a saude

humana e ao ambiente;

2. Nao inflamabilidade;

3. Excelente estabilidade quimica e térmica, e;

4. Boa condutividade em uma ampla janela eletroquimica.

Os LIs aproticos abrangem a combinag@o dos cations imidazolio, piridinio ou

piperidinio com os anions tetrafluoroborato, dicianoamida ou (trifluorometilsulfonil)amida.
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Diversas combinagcdes de pares cation-anion foram estudadas tendo em conta as distintas
propriedades que conferem as baterias, como a formacdo da SEI, tamanho da janela
eletroquimica e condutividade. Entretanto, os fatores que restringem o uso desses eletrolitos
nas baterias de ions litio comerciais sao (BALDUCCI, 2017):

1. Alto custo devido a necessidade de purificagdo do liquido i6nico, e;

2. Queda significativa de performance em relacdo aos demais eletrolitos

em razdo da maior viscosidade que contribui para a redugdo da difusdo dos

ions litio em taxas de descarregamento muito elevadas.

Por outro lado, os LIs proticos apresentam as vantagens de serem mais baratos
e sintetizados mais facilmente em relacdo aos aproticos, uma vez que sao oriundos de uma
reacao de neutralizacdo de um acido ¢ uma base de Breonsted. Como mencionado
anteriormente, eletrolitos que apresentam protons sdo muito reativos com o litio. No entanto,
essa classe de eletrolitos é preparada na forma anidra, a qual possui baixo teor de agua,
impedindo que o proton esteja livre em solucdo (BALDUCCI, 2017).

Outras alternativas que empregam esses eletrolitos sdo baseadas nas misturas
de liquidos i6nicos com solventes organicos. Apesar da inflamabilidade desses solventes, foi
demonstrado que os liquidos i6nicos contribuem para a reducdo da tendéncia a ignigdo

(BALDUCCI, 2017).

2.3.3) Eletrolitos Poliméricos e Eletrolitos em Gel

Ao invés de um sal de litio dissolvido em um solvente organico, os eletrolitos
poliméricos substituem o eletrélito liquido e o separador e evitam o uso de solventes
organicos inflamaveis que podem contaminar o meio ambiente em caso de rompimento da
bateria. Tratam-se de sais de litio retidos em um polimero s6lido (HARTNIG & SCHMIDT,
2018; MIAO et al., 2019). Os mais comuns sdo a poliacrilonitrila (PAN - polyacrylonitrile), o
poli(6xido de propileno) (PPO - (poly(propylene oxide)) e o poli(6xido de etileno) (PEO -
polyethylene oxide) (ZHAO et al., 2019). Este ultimo ¢ o mais utilizado e envolve a interagao
dos ions litio com os grupos polares da cadeia do polimero. Na presenca de um campo
elétrico, os cations sdo transportados pela matriz polimérica, como ilustrado
esquematicamente na Figura 2.14. A condutividade dos eletrdlitos poliméricos ¢ mais
significativa nas regides amorfas do que nas regides cristalinas do polimero. Por esse motivo,

a temperatura de transigdo vitrea (T,), definida como a temperatura na qual o polimero fica
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mais amorfo, deve ser atingida de modo a garantir uma condutividade elevada (HARTNIG &

SCHMIDT, 2018; ZHOU et al., 2019).

Regiﬁo Amorfa

.

Lit Grupo Polar Cadeia do Polimero

Regiﬁo Cristalina

FIGURA 2.14 Representag¢do esquematica do mecanismo de transporte dos ions litio através

do eletrdlito polimérico de PEO. Fonte: Adaptado de ZHOU et al., 2019.

No entanto, os eletrolitos sélidos poliméricos apresentam como limitagdes a
baixa condutividade em temperatura ambiente, decorrente da predomindncia da fase
cristalina, e a baixa estabilidade eletroquimica, pois em potenciais acima do potencial de
operacdo da bateria ocorre a oxidacdo das ligagdes C-O, causando uma queda de
condutividade. Portanto, sdo desejaveis eletrolitos poliméricos de alta condutividade e ampla
janela eletroquimica, para garantir que o eletrolito se mantenha estdvel em valores de
potencial muito positivos e muito negativos (FAN et al., 2021).

Por sua vez, os eletrolitos poliméricos em gel apresentam uma estrutura
hibrida de um eletrdlito polimérico sélido e de um eletrélito liquido, devido ao emprego de
aditivos para diminuir a temperatura de transi¢do vitrea (T,). Esses aditivos plastificantes
possibilitam que o eletrélito apresente uma boa condutividade em temperatura ambiente
(MORALIS et al., 2015; HARTNIG & SCHMIDT, 2018; AZIAM et al., 2022). O mecanismo
de transporte dos ions litio se da pelos plastificantes, enquanto a matriz polimérica
proporciona a estabilidade mecéanica, evitando o vazamento do eletrélito (ZHOU et al.,
2019).

O eletrolito em gel mais utilizado € o copolimero de poli(fluoreto de vinilideno
hexafluoropropileno) (PVDF-HFP), cuja estrutura estd ilustrada na Figura 2.15. Este

copolimero apresenta as seguintes vantagens:
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1. Ampla janela eletroquimica;
2. Boa resisténcia mecanica, €;
3. Estabilidade térmica.
s H — — iI- i' —
C C i:‘ l|:
F H " LLF CFA_|m
PVDF-HFP

FIGURA 2.15 Estrutura quimica do copolimero poli(fluoreto de vinilideno
hexafluoropropileno) (PVDF-HFP). Fonte: Adaptado de FENG et al., 2013.

Compositos usando esse copolimero também foram estudados. Nesses casos,
ha o uso de preenchedores inorganicos, tais como 6xido de aluminio e 6xido de titdnio que
aumentam a resisténcia mecanica e reduzem a cristalinidade do polimero, contribuindo para

um aumento da condutividade (ZHAO et al., 2019; ZHOU et al., 2019)
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3. CONCLUSOES

Com base na descricdo dos itens anteriores, foi possivel inferir algumas
conclusdes sobre os veiculos elétricos no Brasil. Assim como ocorreu nos Estados Unidos e
China, onde investimentos e agdes governamentais foram fundamentais para a rapida
disseminagdo dos veiculos elétricos, essa politica também deveria ser adotada de forma
similar no Brasil para incentivar a adesao a esses veiculos e reduzir seus custos. No momento
atual, a producdo de veiculos elétricos no Brasil ndo esta em larga escala (poucos modelos de
HEVs sdo produzidos pelas industrias automotivas brasileiras), dificultando a reducdo do
preco de venda. J& os modelos de BEVs sdo importados, cuja tributagdo de importagao
entrard em vigor em janeiro de 2024, o que podera deixar o preco final menos competitivo
com os precos dos veiculos a combustao.

Como apresentado anteriormente, o nimero de pontos de recarga disponiveis
atualmente no Brasil ¢ muito baixo, exigindo o investimento em infraestrutura de
carregamento. Além disso, com a maior demanda por energia elétrica para recarga das
baterias (quase sempre de ions litio) dos veiculos elétricos e hibridos plug-in, faz-se
necessario a expansao da matriz energética brasileira. Infelizmente, isso pode acarretar um
aumento das fontes nao renovaveis, a exemplo das termelétricas, como ja ocorre na Europa, e
possivelmente aumentar o custo da energia elétrica. Logo, o uso em massa de veiculos
elétricos exigira o estabelecimento de uma matriz energética formada principalmente por
fontes renovaveis. Além da demanda por eletricidade, haverd um aumento da demanda de
minerais, nao s6 para a producdo das baterias dos veiculos elétricos, mas também para a
implementagdo de fontes de energia renovaveis e de sistemas de armazenamento de energia
elétrica em baterias em larga escala. Essas tecnologias utilizam como matéria-prima o cobre,
niquel e, especialmente para as células fotovoltaicas, o silicio.

Tendo em vista essas questdes, uma alternativa possivel € implementar os
veiculos hibridos e hibridos plug-in abastecidos por biocombustiveis oriundos da
cana-de-agucar, soja, milho etc. O uso destas fontes renovaveis ja estd consolidado no Brasil,
sendo o segundo maior produtor mundial, e as pesquisas na area de eletrocatalise ja atuam no
sentido de converter a biomassa em produtos de mais alto valor agregado. Ademais, essas
categorias de veiculos elétricos, em relacio aos BEVs, possuem uma bateria menor,
minimizando, assim, o impacto gerado na exploracdo dos minerais essenciais para a
confecgdo das baterias e das fontes renovaveis. Por fim, os PHEVs sdo menos dependentes

dos pontos de carregamento, ao passo que os HEVs ndo os utilizam, Consequentemente, ndo
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¢ necessaria, portanto, a implantacao imediata de uma infraestrutura massiva de eletropostos,
visto que esses veiculos podem aproveitar os postos de combustiveis ja existentes no pais. Ja
os veiculos totalmente elétricos sdo vantajosos no cendrio brasileiro quando utilizados para
percorrem pequenas distancias, principalmente dentro das cidades, tendo em vista que esses
veiculos dependem dos pontos de carregamento.

Com relagdo as baterias de ions litio empregadas nos veiculos elétricos,
programas de recolhimento e reciclagem das baterias devem ser incentivados pelo poder
publico e, posteriormente, implementados pelo setor privado, dada a escassez relativa dos
minerais envolvidos na producdo desses dispositivos. A expectativa ¢ que em um futuro
proximo a taxa de reciclagem das baterias de ions litio, atualmente em 5% em nivel mundial,
seja equivalente a taxa de reciclagem das baterias de chumbo-acido, tanto no Brasil como nos
demais paises. Espera-se ainda que os diferentes materiais usados nas baterias de ions litio
sejam cada vez mais ambientalmente amigaveis, de elevada abundancia e de baixo custo.
Ademais, ¢ essencial a sele¢cdo de materiais que tenham estabilidade térmica, quimica e
eletroquimica em condigdes extremas de operacdo das baterias, a fim de garantir a seguranca
de seus usuarios. Finalmente, espera-se que uma maior adesdao aos veiculos elétricos ocorra
em futuro proximo e, com isso, as baterias de ions litio passem a ter um custo de produgao
cada vez menor, tornando os veiculos elétricos mais acessiveis a populacao.

Qualquer que seja o caminho a ser seguido, as pesquisas, principalmente nas
areas de materiais, eletrocatilise e eletroquimica, t€ém papel importante na transi¢dao
energética do setor automotivo. Seja na pesquisa e desenvolvimento de baterias mais
eficientes e seguras, quanto na utilizagdo da biomassa para a produgdo de energia e

biocombustiveis, visando garantir um futuro mais sustentavel.
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5. ANEXOS

A - CALCULO DOS CUSTOS DE RODAGEM

O calculo do custo de abastecimento e carregamento (em dolares) foi
determinado levando-se em consideracdo a cotagao do doélar, o prego médio do litro de

gasolina na cidade de Sao Carlos e da energia elétrica apresentados na Tabela 5A.1.

TABELA 5A.1. Cotagdo do ddlar, preco médio do litro de gasolina na cidade de Sao Carlos,

SP e prego da energia elétrica no més de abril de 2023.

Cotacao do Délar Preco do Litro de Preco da Energia Elétrica
(R$/USS) Gasolina (R$/L) (R$/kW h)
4,99 5,24 0,89

Fonte: Proprio autor e NG SOLAR 2023.

Para os BEVs, os custos de abastecimento foram determinados a partir da

Equagao 5A.1 com base nos dados das Tabelas 5A.1 e 5A.2.

TABELA 5A.2. Autonomia e capacidade energética da bateria de dois veiculos elétricos

selecionados.
Montadora / Modelo do . Capacidade Energética da
Veiculo Autonomia (km) Bateria (kW h)
Renault / Kwid E-Tech 185 26,8
JAC / E-JS1 161 30,0

Fonte: RENAULT BRASIL e JAC MOTORS.

Custo de carregamento = capacidade energética (kW h) x prego da energia elétrica (R$/kW h)
x cotacdo do dolar (US$/RS) (5A.1)

Com relagdo aos veiculos a combustao e veiculos elétricos hibridos, o calculo
do custo de abastecimento foi realizado a partir da Equagdo 5A.2 com base nos dados da

Tabelas 5A.1 e 5A.3. Como o E-JS1 ¢ o veiculo elétrico que oferece menor autonomia
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quando sua bateria estd totalmente carregada, a distancia de 160 km foi escolhida para a
compara¢do dos custos de abastecimento e carregamento dos veiculos apresentados nas

Tabelas 5A.2 e 5A.3.

TABELA 5A.3. Valores da distancia percorrida por litro de gasolina de dois veiculos

elétricos hibridos e dois veiculos a combustdo selecionados.

Montadora / Modelo do Tipo de Veiculo Distancia Percorrida por
Veiculo P Litro de Gasolina (km/L)
Jeep / Compass 4xe HEV 25,4
Toyota / Corollq Cross XRX HEV 17.8
Hybrid
Renault / Kwid Zen Combustdo 15,3
Fiat / Mobi Like Combustdo 13,5

Fonte: AUTOESPORTE, 2022; GARAGEM 360, 2022; JEEP e TOYOTA.

Custo de abastecimento = (preco da gasolina (R$/L) x distancia (km) x cota¢dao do dolar

(US$/RS)) + (consumo (km/L)) (5A.2)
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B - CUSTOS DE MANUTENCAO A LONGO PRAZO NA CIDADE DE
SAO PAULO

Para a determinagdo dos custos de manutencdo no primeiro ano, os dados da Tabela
5B.1 e as equagdes 5B.1 e 5B.2 foram utilizadas. E importante ressaltar que os custos de
abastecimento mensal t€ém como referéncia os valores obtidos no Anexo A e foram
considerados fixos para o calculo do custo anual. Ademais, a politica vigente em Sao Paulo

estabelece a isengao de 50 % do valor IPVA sobre os BEVs e HEVs.

TABELA 5B.1. Valores do pre¢o do veiculo, aliquota do IPVA, e custo mensal de
abastecimento de dois modelos de veiculos 100 % elétricos, dois modelos de veiculos

hibridos e dois veiculos a combustdo.

Custo de
Veiculo Preco do Preco do Aliquota do  Gasto IPVA abastecimento
veiculo (R$) veiculo (US$) IPVA (%) (US9) mensal
(US$/més)
Kwid E-Tech 123.490 24.747 2 494,95 4,78
E-JS1 126.900 25431 2 508,62 5,35
Compass 4xe 347.300 69.599 2 1391,98 6,61
Corolla Cross
XRX 210.990 42.283 2 845,65 9,44
Kwid Zen 71.190 14.267 4 570,66 10,98
Mobi Like 69.900 14.008 4 560,32 12,45
Fonte: Proprio autor com dados de FIAT MOBI; JAC MOTORS; JEEP; JORNAL DO CARRO, 2024;

RENAULT BRASIL e TOYOTA.

Gasto IPVA (US$) = preco do veiculo (US$) x aliquota do IPVA +~ 100 (5B.1)

Custo (US$) = Gasto IPVA (US$) + custo abastecimento (US$/més) x 12 meses (5B.2)
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C - CALCULO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS PADRAO DE REACAO
DA BATERIA DE CHUMBO-ACIDO

Segundo ATKINS et al. (2018), a energia livre de Gibbs padrao de reacao (A.G°) pode
ser obtida a partir da combinagdo das energias livre de Gibbs de formacao (A.G°), como

expresso pela Equagao 5C.1, sendo n os coeficientes estequiométricos da equagdo quimica.
A,G° =EnAG°(produtos) - ZnA;G°(reagentes) (5C.1)
A reagdo global da bateria chumbo-acido esta apresentada na Equacgdo 5C.2. Para o
calculo de A.G°, os valores de A,G° contidos na Tabela 5C.1 foram utilizados. O resultado

pode ser calculado aplicando-se a Equagdo 5C.1, como mostrado a seguir na Equacao 5C.3.

Pb(s) + PbO,(s) + 2H'(aq) + 2HSO, (aq) S 2PbSO,(s) + 2H,0(l) (5C.2)

TABELA 5C.1. Valores de energia livre de Gibbs de formagdo para algumas substancias

selecionadas.

Energia livre de Gibbs de formacio

Substincia (AG®) / (kJ mol™)
Pb(s) 0
PbO,(s) -217,33
H'(aq) 0
HSO,(aq) 755,91
PbSO4(s) —813,14
H,O(1) —237,13

Fonte: Adaptado de ATKINS et al., 2018.

AG® ={(2 mol) x (-813,14 kJ mol™) + (2 mol) x (~237,13 kJ mol ™)} — {(1 mol) x (0) + (1
mol) x (217,33 k] mol™") + (2 mol) x (0) + (2 mol)x(-755,91 kJ mol™")} =
— 371,39 kJ mol ! (5C.3)
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