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Resumo

Esta dissertacdo teve como objetivo o estudo experimental do comportamento do
estado de satde e integridade interna de baterias de ides de litio, em particular com o
intuito de utilizar a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica num intervalo de

frequéncias.

A economia circular, centrada na reducdo, reutilizacdo e reciclagem de materiais,
destaca a importancia na validacdo do estado de saude das baterias para maximizar a
sua vida 1til e minimizar o impacto ambiental. A gestao eficiente das baterias de ides de
litio tornou-se uma preocupacao critica no contexto da economia circular, onde a
sustentabilidade e a reciclagem desempenham papéis fundamentais. A durabilidade e a
eficacia das baterias de ides de litio impactam diretamente no ciclo de vida dessas
baterias e no seu Eventual descarte. Nesse contexto, a monitorizacdo do estado de
saide (SOH) das baterias torna-se crucial para otimizar o uso, prolongar a vida util e

facilitar a reciclagem.

Este estudo inicia-se com wuma revisdo bibliografica sobre as diversas
metodologias/técnicas de estimativa do estado de saide de baterias de ides de litio no

contexto da economia circular.

De seguida, testaram-se trés baterias através da aplicacio da espectroscopia de
impedancia eletroquimica, com diferentes condi¢cdes operacionais (bateria nova,
bateria usada e bateria degradada), permitindo a consequente estimativa do estado de

saude das baterias obtida para estados de carga (SOC) de 100%, 80%, 60% e 40%.

Os resultados deste trabalho experimental, foram, ao longo do seu desenvolvimento,
apresentados através do grafico de Nyquist, facilitando a avaliacdo do estado de satde

das baterias.

Palavras-chave

Veiculos Elétricos; Bateria de I6es de Litio; Estado de Satdde; Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica; Economia Circular; Metodologias de estimativa do estado

de saude de baterias.
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Abstract

The objective of this dissertation was to study experimentally the behavior of the state
of health and internal integrity of lithium-ion batteries, with a particular focus on the

analysis of electrochemical impedance spectroscopy within a range of frequencies.

The circular economy, centred on the reduction, reuse, and recycling of materials,
highlights the importance of validating the state of health of batteries to maximize their
lifespan and minimize environmental impact. The efficient management of lithium-ion
batteries has become a critical concern within the context of the circular economy, were
sustainability and recycling play key roles. The durability and effectiveness of lithium-
ion batteries directly affect their life cycle and eventual disposal. In this context,
monitoring the state of health (SOH) of batteries becomes crucial to optimize usage,

extend service life, and facilitate recycling.

The study begins with a literature review on the various methodologies and techniques
used to estimate the state of health of lithium-ion batteries in the context of the circular

economy.

Subsequently, three batteries under different operational conditions (new battery, used
battery and degraded battery) were tested, through the electrochemical impedance
spectroscopy of the batteries, allowing for the estimation of the batteries' state of health

at different states of charge (SOC) levels, namely of 100%, 80%, 60%, and 40%.

The results of this experimental work were presented throughout the study using

Nyquist plots, facilitating the evaluation of the batteries' state of health.

Keywords

Electric Vehicles; Lithium-Ion Battery; State of Health; Electrochemical Impedance
Spectroscopy; Circular Economy; Battery State of Health Estimation Methodologies.
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Capitulo 1

1. Introducao

Esta dissertacao pretende contribuir para o avanco técnico da monitorizacao do estado
de saude das baterias de ides de litio, bem como promover o desenvolvimento de
praticas sustentaveis alinhadas com os principios da economia circular. Isto pode ter
um impacto nas industrias de mobilidade elétrica, armazenamento e de energia e

gestao de residuos.

Este capitulo estabelece a base para compreender o histdrico, os objetivos, a
importancia, o contexto do estudo e a estrutura da presente dissertacao, cujos detalhes

serao discutidos nas subsecoes a seguir.

1.1. Introducao a Dissertacao

O trabalho aqui apresentado foi desenvolvido no ambito da dissertacao de mestrado em
Engenharia Eletromecanica. Esta dissertacao visa o desenvolvimento experimental de
um sistema para estimativa do estado de satde (SoH) de baterias de ides de litio. A
revisdo bibliografica também tenta identificar os problemas e desafios na estimativa do
SoH para baterias de ides de litio, e suas possiveis solugoes. Além disso, o estudo
apresenta propostas para o desenvolvimento de métodos de estimativa de SoH para

baterias de veiculos elétricos (VE) no contexto da economia circular.

A insercao de veiculos elétricos (VE) tem aumentado exponencialmente com o objetivo
de descarbonizar o sector dos transportes. As baterias de i0es de litio (Li-Ion) para
veiculos elétricos (VE) podem ser reaproveitadas apos atingirem o fim de vida (EoL),
sendo isso economicamente e ambientalmente benéfico. A estimativa do estado de

saude (SoH) desempenha um papel essencial no reaproveitamento dessas baterias [1],

[2].

As principais areas abordadas pelos investigadores sdao os métodos para obter
estimativas precisas do estado de saude (SoH), a otimizacao de indicadores de saude, a
avaliacdo do ciclo de vida da bateria incluindo reaproveitamento, as metodologias de
extensao de fim de vida (EoL) e a importancia dos dados de degradacdao da primeira

vida sobre o envelhecimento em aplicacoes de segunda vida. A anéalise da literatura



permite concluir que a auséncia de dados de degradacao da primeira e da segunda vida
tem um sério impacto na previsao precisa da vida ttil restante (RUL) e na estimativa de
SoH [3].

A degradacdo e o envelhecimento das baterias sdo dos topicos mais importantes na
investigacdo em baterias [4]. O tempo de vida util da bateria, a sua capacidade de
armazenamento de energia e as suas poténcia e energia especificas, bem como o seu
desempenho, sdo altamente influenciados pela forma como uma bateria se degrada. Os
fatores que influenciam essa degradacao e o envelhecimento sao varios [4], tais como a
temperatura de operacdo, os métodos de carregamento e de descarregamento, o
numero de ciclos de carga/descarga, bem como os mecanismos de envelhecimento

interno que se relacionam com a composicao quimica da bateria [5].

As baterias dos veiculos elétricos (VE) devem ser reaproveitadas apds atingirem o fim
de vida (EoL), porque isso pode ser economicamente e ambientalmente benéfico. A
estimativa do estado de saude (SoH) desempenha um papel essencial no

reaproveitamento dessas baterias de i0es de litio.

O descarte em aterros representa um risco ambiental, portanto, recicla-las ou reutiliza-
las como baterias de segunda vida (SLBs) sdo as opgOes inevitaveis. A reutilizacao das
baterias de (VE) com vida 1til restante significativa em aplicacbes de armazenamento
estacionarios maximiza os beneficios econémicos, prolongando a vida util antes da

reciclagem [3].

O foco da dissertagdo centra-se na andlise e avaliacio de metodologias para estimar o
estado de saude de baterias de i6es de litio, considerando a sua relevancia no contexto
da economia circular. O objetivo principal é identificar, comparar e propor abordagens
que possam garantir uma gestao eficiente das baterias ao longo do seu ciclo de vida,
promovendo a reutilizagdo e reciclagem. Este tema est4 associado a internet das coisas
(IoT) devido a interligacdo entre sensores, dispositivos inteligentes e redes de
comunicacdo que permitem a monitorizacdo e a gestao eficiente das baterias, em tempo

real, e a analise avancada de dados.

1.2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo fundamental contribuir para o conhecimento

dos métodos para estimativa do estado de satide de baterias de i0es de litio.



Com a realizacdo deste trabalho, pretende-se adquirir conhecimentos avancados nos
diferentes métodos de estimativa do estado de satde de baterias de iGes de litio. Neste
sentido, sdo definidos os seguintes objetivos intermédios, que foram divididos em trés

partes:
Pesquisa tedrica:

— Estado da arte (Baterias);

— Baterias de ioes de litio;

— Analisar os diversos parametros que influenciam a degradagiao da bateria;
— Meétodos experimentais para determinacao do estado de satde de bateria;

— Método de estimativa para determinacao do estado de satide de bateria.
Desenvolvimento do sistema:

— Montagem do sistema e testes experimentais das baterias de ides de litio.
Resultados experimentais:

— Apresentacdo e analise dos resultados experimentais do comportamento das
baterias para diferentes estados de carga;

— Propor solugoes para minimizar a degradacao das baterias.

1.3. Contexto e Motivacao

Esta dissertacdo surge na sequéncia da crescente utilizacdo de veiculos elétricos no
cenario mundial atual. No contexto dos acordos internacionais a favor da
sustentabilidade energética, torna-se interessante estudar as metodologias existentes
para a reutilizacdao das baterias de ides de litio ap6s atingirem o fim de vida, permitindo

a sua insercao noutro tipo de aplicacdo, nomeadamente no setor residencial.

Por esta razao, os atuais processos de reciclagem serao analisados, e as suas vantagens
e limitacOes serdao comparadas. Uma das principais dificuldades associadas a gestao das
baterias de veiculos elétricos em fim de vida prende-se com o diagnoéstico do seu estado
de saade (SoH). Este diagnostico é fundamental para avaliar o estado da bateria em
comparacao com o seu estado inicial, permitindo tomar decisdes informadas sobre a

sua possivel utilizacdo em aplicacoes de segunda vida.



1.4. Estrutura da Dissertacao

A presente dissertagdo encontra-se divida em sete capitulos:

O Capitulo 1 visa enquadrar o trabalho, apresentando as motivacoes que levaram a sua
adocao e estabelecendo os principais objetivos que se pretendem atingir com a sua

execucao.

O Capitulo 2, analisa a literatura existente sobre a monitorizacdo do estado de satde da
bateria de id0es de litio baseadas em métodos experimental e de estimativa. Aborda
ainda as diferentes tecnologias das baterias, a constituicio das baterias e a sua

importancia, com especial énfase na bateria de i6es de litio.

No Capitulo 3 aborda-se o tema dos mecanismos de envelhecimento das baterias, além
de se analisarem os mecanismos de degradaciao especificos para o catodo e para o
anodo, bem como a aplicacdo da economia circular aplicada ao reaproveitamento das

baterias.

De seguida, no Capitulo 4, serdo apresentados os diferentes métodos experimentais e

de estimativa de determinacao do estado de satide das baterias.

No Capitulo 5 apresenta-se a metodologia adotada na abordagem experimental do
problema, descreve-se todo o equipamento experimental utilizado, assim como os
procedimentos realizados para a obtencao dos resultados experimentais. Este capitulo
também apresenta uma descricio detalhada do desenvolvimento do sistema,

oferecendo informac6es para o utilizador.

No capitulo seguinte (Capitulo 6), apresentam-se exaustivamente os resultados

experimentais obtidos e uma anaélise critica dos mesmos

Por ultimo, no Capitulo 7, apresentam-se as principais conclusodes extraidas no decorrer

deste trabalho e perspetivam-se os trabalhos futuros.



Capitulo 2

2.Revisao Bibliografica e Conceitos Teoricos

Este capitulo explica de forma mais detalhada e pormenorizada os conceitos
relacionados com as tematicas do trabalho, nomeadamente diferentes tecnologias das
baterias, com especial énfase na bateria de i0es de litio e estudos relacionados com as
técnicas e conceitos para o estudo do estado de satde das baterias, no contexto da
economia circular, possibilitando enquadrar os desafios e objetivo da dissertacao,
enfatizando-se o estudo experimental para estimar o estado de satude das baterias de

i0es de litio que permita adquirir com rigor os dados do estado da bateria.

2.1. Questoes de Investigacao

As primeiras questoes de investigagdo resultantes da revisdo bibliografica foram as

seguintes:

— (RQ1) Quais sao as metodologias existentes para a estimativa do estado de
saude (State of Healt - SoH) de baterias de ides de litio e quais sdo as suas
vantagens e limitacoes?

— (RQ2) Como podem as metodologias de estimativa do estado de saude de
bateria de i0es de litio ser otimizadas para suportar os principios da economia
circular?

— (RQ3) Que parametros ou fatores criticos devem ser considerados na estimativa
do estado de satide de baterias para garantir a sua requalificacdo e prolongar o
seu ciclo de vida?

— (RQ4) Quais sao as implicacoes ambientais e econdémicas da aplicacao de
metodologias avancadas de estimativa dos estados de saude no contexto da

economia circular?

2.2. Critérios de Inclusao

A estimativa do estado de saiide de baterias de i6es de litio no contexto da economia
circular estd a ser investigada com foco em diversas metodologias e abordagens
tecnologicas. Assim, a selecdo dos estudos para esta revisdo sistematica foi realizada
com base nos seguintes critérios de elegibilidade: (1) Estudos que se centrem na
estimativa do estado de satde (State of Health - SoH) de baterias de ices de litio; (2)
Que explorem metodologias ou modelos aplicados a avaliagdo do SoH de bateias; (3)

Que considerem a integracao do conceito de economia circular na anéalise ou aplicacao



das metodologias; (4) Que apresentem de forma clara o objetivo e os métodos de
estudo; (5) Que caracterizem as baterias analisadas (p.ex., tipo, aplicacdo ou historico
de utilizacao); (6) Que fornecam resultados precisos sobre a estimativa do estado de
saide ou reaproveitamento de baterias; (7) Que incluam investigacdo original ou
revisdes sistematicas sobre o tema; (8) Que tenham sido publicado entre 2010 e 2024;

(9) Que estejam escritos em portugués ou inglés.

2.3. Estratégia de Pesquisa

A abordagem de pesquisa seguiu a técnica PRISMA para identificar e analisar material
relacionado com a metodologias de estimativa do estado de satde de baterias de ides de
litio, publicados entre 2010 e setembro de 2024. Algumas bases de dados eletronicas
para pesquisa automitica de artigos com ferramenta NLP foram: MDPI, IEE,

ScienceDirect (Elsevier).

Os parametros da pesquisa incluiram uma colecdo de palavras-chaves para identificar
potenciais artigos relevantes e uma lista de critérios que os artigos identificados

deveriam cumprir. As palavras-chaves utilizadas foram as seguintes:

— Veiculos Elétricos e Bateria de 10es de Litio;
— Metodologias de estimativa do estado de satide de baterias;

— Estado de Saude no contexto da Economia Circular.

2.4. Caracteristicas e Componentes das Baterias

As baterias desempenham um papel importante na sociedade moderna. Existe uma
grande variedade de células eletroquimicas disponiveis no mercado. Estas podem
conter diversos tamanhos e formatos e os seus nomes sdao definidos consoante os
elementos quimicos que as compodem. Estes podem ser Niquel Hidretos Metalicos
(NiMH), Niquel-acido (NiCd), Cloreto de sodio e Niquel (Na-NiCI), Chumbo-acido (PB)
e i0es de litio. Estes tipos de baterias diferem consoante os tipos de ides, os materiais

dos elétrodos e os eletrolitos associados em cada célula [6].

As baterias sao constituidas por células eletroquimicas, sendo que cada célula possui
um elétrodo positivo, um elétrodo negativo e uma camada condutora de ides a separa-
los. Cada elétrodo é composto por um material ativo e por varios aditivos cuja funcao é
aumentar a condutividade nestes componentes. E possivel criar uma corrente elétrica

através de reacoes quimicas de oxidacao-reducao [7].



Na Figura 2-1, sdo apresentados os componentes que constituem uma célula

eletroquimica, bem como o processo de carga/descarga.
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Figura 2-1: Esquema ilustrativo dos constituintes de uma célula eletroquimica. Retirada de [6].

Anodo: No processo de descarga, o elétrodo negativo entrega eletrées ao circuito
externo e é oxidado durante a fase eletroquimica da reacao. Uma reacao eletroquimica
simultanea ocorre no elétrodo positivo. No processo de carga, o elétrodo negativo é

reduzido electroquimicamente.

Catodo: No procedimento de descarga, o elétrodo positivo aceita eletroes do circuito
externo e é reduzido durante a reacao eletroquimica. Com a carga, o elétrodo positivo é

oxidado e cede os eletrdes. O catodo é formado em placa ou em espiral.

Eletrolito: Meio onde ocorrem as trocas de cargas, entre o anodo e o catodo. O
eletrolito deve ter alta condutividade i6nica, mas baixa condutividade elétrica para os
eletrées de modo a Evitar, ou pelo menos minimizar, o efeito de auto descarga das

baterias.

O eletrdlito é um meio que existe dentro da bateria e desempenha uma funcdo
extremamente importante ao atuar como o sistema de transporte para ides de litio
passarem de um lado para o outro, do catodo para o anodo e vice-versa. A transferéncia
de i0es ocorre durante a descarga da bateria (ides viajando do 4nodo para o catodo) e
durante o carregamento (ides viajando do catodo para o anodo). Portanto, quanto mais
eficientemente os ides puderem viajar, melhor serd o funcionamento da bateria. O
eletrolito é considerado um elemento de grande preocupacao em termos de seguranca,
pois deve ser capaz de suportar altas temperaturas e tensoes ao longo da vida 1til das

baterias, sem reagir desfavoravelmente. Normalmente, os fabricantes de baterias



utilizam varios tipos de eletrélitos liquidos, que diferem em termos de consumo de

energia, poténcia, recursos de seguranca e custo [8].

Os eletrdlitos de base liquida geralmente consistem em compostos organicos, incluindo
carbonato de propileno, carbonato de etileno e carbonato de dimetila. Embora
amplamente utilizados na maioria dos veiculos elétricos atualmente, os eletrélitos de
base liquida apresentam varios riscos de seguranca, incluindo a formacao de acido
fluoridrico causada por vazamentos do fluido eletrolitico da bateria e sua reagdo com o
ar. Além disso, o potencial de combustao espontinea € significativamente maior
quando as temperaturas internas da bateria atingem niveis muito elevados. Devido a
estas preocupacoes de seguranca, as empresas estdo a apostar em tecnologia mais

recente e segura, apostando em eletrdlitos de estado solido.

Os eletrolitos de estado sdlido oferecem muitas vantagens sobre os seus homodlogos
liquidos. Os principais beneficios incluem um maior armazenamento de energia e
capacidade de poténcia, resisténcia a formacdo de dendritos, estabilidade quimica
numa gama de tensdes mais ampla e auséncia de risco de combustao espontanea ou
explosoes. Além disso, os eletrolitos de estado so6lido permitem que as baterias se
tornem mais pequenas e compactas, mantendo a sua capacidade de armazenamento e
poténcia. Uma bateria que utilize um eletrolito liquido terd limitagbes quanto a sua
capacidade de ser construida de forma mais compacta, uma vez que uma reduciao no

tamanho do elétrodo resultaria numa perda de poténcia [8].

Separador: Camada de isolamento fisico que separa os elétrodos. O separador deve
ser constituido por um material ndo condutor para eletrdoes, mas que permita a

passagem dos ides do elétrodo positivo para o negativo, prevenindo curto-circuitos [6].

O separador numa bateria de i6es de litio é usado para encapsular o eletr6lito dentro da
propria bateria. E um componente crucial, pois deve facilitar a condutividade iénica,
evitando o contato direto entre o anodo e o catodo. Geralmente composto por
polietileno, o separador ndo tem condutividade propria, em vez disso, € usado

essencialmente para absorver e alojar o eletrolito liquido [8].

Como o separador estardA em contato constante com o 4nodo e catodo
simultaneamente, os ides de litio sdo capazes de atravessar o eletrdlito no separador
para finalmente fazer a carga e descarga da bateria. Os separadores sao projetados para
terem poros que correspondem ao tamanho dos id0es de litio, para que possa haver

transferéncia de forma eficiente. Normalmente, esses poros tém entre 20 e 25 mm.



Como mencionado acima, o separador atua como uma barreira fisica entre o anodo e o
catodo que os impede de alguma vez entrarem em contato. Isto é fundamental para o
funcionamento da bateria, pois o contato entre o dnodo e o catodo pode causar um
curto-circuito, resultando em falha da bateria. Um curto-circuito numa bateria pode
resultar num surgimento de fogo, por isso é fundamental que o separador que sai da

linha de producao seja livre de falhas ou defeitos [8].

2.5. Baterias de Chumbo-Acido

As baterias de chumbo-acido (PB) foram as primeiras baterias a ser usadas como fonte
de energia nos primeiros VEs [6]. As PB representam mais de 70% de todas as vendas
dos mercados global recarregaveis devido a tecnologia simples, facil fabricacao,
disponibilidade e processo de reciclagem [9] e sdo amplamente utilizadas no dia a dia

das pessoas [10].

Foram as primeiras baterias comercialmente disponiveis e dominaram o mercado
durante varias décadas gracas a sua grande maturidade e baixo custo. Atualmente nao
sao empregues em veiculos puramente elétricos pelo facto de possuirem baixa
densidade energética e baixa poténcia especifica e por serem pouco eficientes e
relativamente pesadas e volumosas. Podem, no entanto, ser opg¢oes vidveis em
aplicacoes em sistemas auxiliares de veiculos de combustao ou veiculos hibridos, sendo
que o baixo custo, elevada durabilidade, baixa taxa de descarregamento e elevada

seguranca sao carateristicas atrativas [7].

As baterias de chumbo sao toxicas, no sentido que nao podem ser descartadas e por isso

a sua reciclagem é essencial para reduzir os riscos ambientais.

Tabela 2-1: Caracteristicas genéricas de uma célula de Chumbo-acido. Retirada de [6].

Especificacoes ‘ Bateria de Chumbo-acido
Energia especifica 30-50
Poténcia especifica 150~200
Ciclo de vida 400~800
Tensao nominal 2V
Tempo de carga rapida [h] 8-16
Taxa de auto-descarga [meés] 5%
Tolerancia a sobrecarga Elevada: E tolerante a sobrecargas
Seguranca de utilizagao Alta




2.6. Bateria de Niquel-Hidreto-Metalico

Com sua confiabilidade comprovada, a bateria de niquel-hidreto metalico (NiMH)
tornou-se muito competitiva nessas areas. Embora a bateria NIMH possa funcionar
numa ampla faixa de temperatura, as temperaturas extremas causam algumas
dificuldades operacionais. A exposicao a temperaturas elevadas leva a falha prematura
do material da bateria. Por outro lado, em temperaturas ultrabaixas, o anodo de liga da

bateria apresenta reacdo lenta e diminui a reatividade da superficie [11].

A bateria (NIMH) é uma das tecnologias de bateria recarregavel mais maduras.
Comparada com a LIB, a bateria NiMH é uma escolha muito mais segura devido a nao
inflamabilidade intrinseca do seu eletrolito aquoso. Além disso, os iGes sao mais moveis
em eletrolitos aquosos do que em eletrélitos organicos, de modo que a bateria NIMH
tem melhor desempenho em baixas temperaturas (por exemplo, -20 °C) do que a LIB.
Portanto, a bateria NiMH com sua confiabilidade comprovada é uma candidata
dominante para aplica¢oes eCall, um mercado que devera atingir US$ 320,6 bilhoes até

2026 [11].

A bateria NiMH é composta por um catodo a base de B-Ni (OH)2, um anodo a base de
liga de hidreto metalico (MH) e um eletrolito alcalino, conforme mostrado na Figura
2.2. As reacoes que ocorrem sao descritas nas equagoes (1) a (3), correspondendo

respetivamente, as reacoes no catodo, no anodo e global.

NiOOH(s) + H,0(1) + = — Ni(OH).(s) + OH (aq) (D

MH(s) + OH (aq) — M(s) + H,0() + e~ (2)

MH(s) + NiOOH(s) — M(s) + Ni(OH),(s) (3)

10
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Figura 2-2: Esquema da bateria NiMH. Retirada de [11].

2.7. Baterias de Niquel-cadmio

As baterias de niquel-cAdmio (Ni-Cd) sao particularmente robustas e comportam-se
melhor do que muitos outros sistemas eletroquimicos em condigdes extremas, como
em sobrecarga, descarga excessiva e armazenamento de longo prazo numa ampla faixa
de temperatura de -40 a +70 °C. Apesar do desenvolvimento de novos sistemas
eletroquimicos, as baterias seladas de Ni-Cd ainda continuam a ser utilizadas em
aplicacoes especiais, onde a célula é permanentemente carregada com uma pequena
corrente pulsante e pode fornecer energia ocasionalmente, como em unidades de
iluminacdo de emergéncia. O sistema Ni-Cd é ainda usado em aplicacGes industriais,
aviacdo, transporte ferroviario, e em baterias estacionarias para backup de emergéncia

[12].

2.8. Bateria de Ioes de litio

Devido a sua eficicia no armazenamento de energia, facilidade de manutencao e vida
util prolongada, as baterias de i0es de litio (LIBs) s@o a tecnologia do tipo de metal
ionico mais popular e desenvolvida com sucesso no mercado atual (ver Figura 2-3). No
inicio da década de 1990, houve um grande desenvolvimento na tecnologia baseada em
litio, onde foram utilizados elétrodos negativos em diferentes tipos de baterias de litio
de alta energia especifica. Desde a sua introducao ao publico em geral em 1991, as LIBs
encontraram ampla aplicacio em carros elétricos e uma variedade de dispositivos

portateis. Devido ao seu peso IVEe e alta densidade de energia, as LIBs também sao
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reconhecidas como uma das tecnologias de armazenamento mais importantes [13],

[14].

Alguns marcos significativos na histéria das baterias de ides de litio e as perspetivas
futuras sao mostrados na Figura 2-3. A primeira ideia de quimica de intercalacdo foi
desenvolvida independentemente por Goodenough, Whittingham e Yoshino na década
de 1980 e levou ao desenvolvimento do primeiro LIB, um protétipo baseado numa
estrutura em camadas de LiCoO. como catodo e grafite como componente anddico.
Este é também o esquema das primeiras baterias comerciais, que entraram no mercado
no inicio da década de 1990; a sua difusao possibilitou o desenvolvimento de novas
tecnologias, principalmente de dispositivos portateis e vestiveis, e impulsionou ainda
mais a transicio do transporte tradicional baseado em motor de combustao para o

transporte elétrico [14].

Draft of the Battery .
Regulation imposing reuse, Continuous growth of
recycling. repairing

electric vehicles market with
14 miilions sales in 2023
Nobel prize for Chemistry to
Goodenough, Whittingham,
Yoshino for the development of [ Rg
Lithium-lon Batteries >

,’ Expected new Li-based

¢ ‘ technologies: Li-air batteries

. - . and Li-S batteries

First million of electric
vehicle sales

Commercialization and
penetration in several markets,
creation of new technologies

(portables, wearables) 2050

2023

2022

First commercialization
from Sony

2019

Idea of secondary batteries and
intercalation chemistry from
Goodenough, Whittingham,

Yoshino

2017

Figura 2-3: Marcos no desenvolvimento da tecnologia de baterias de ides de litio. Retirada de [14].

Deve-se notar que o excelente desempenho a baixas temperaturas, baixa capacidade de
auto descarga e métodos simples de carregamento sao outras caracteristicas destacadas
das baterias de ides de litio quando, comparadas com os outros tipos de baterias. Tais

caracteristicas colocam as LIBs como as baterias preferidas para uso comercial [15].

Para obter uma LIB, as células de ides de litio sdo conectadas de varias maneiras,
incluindo em paralelo, série ou combinagdo das duas. Utilizar uma configuragao
paralela é uma técnica para aumentar a corrente. Enquanto isso, a ligacdo em série é
utilizada para aumentar a tensao. Um anodo, um catodo e um eletrdlito de estado

solido que contém idGes de litio sdo as trés partes principais da LIB. Os ioes de litio
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podem viajar entre os elétrodos positivo e negativo gracas a uma membrana polimérica
microporosa que atua como um separador entre eles. A bateria de ides de litio tem
maior capacidade embora seja menor do que uma bateria tipica de hidreto metéalico de
niquel. Além disso, porque pode ser carregada com alta eficiéncia de conversao elétrica,

e também é capaz de fornecer energia de forma eficiente.

Por esta razao, as baterias de i0es de litio sao consideradas uma base apropriada para

discutir os processos de tecnologia de reciclagem.

As LIBs funcionam por meio de uma reagao celular topoquimica, onde os ides de litio
migram entre os elétrodos positivos e negativos. Esta migracao de idoes de litio permite

o armazenamento e libertacao de energia.

Estas baterias de ido de litio sdo constituidas por varios componentes principais,
incluindo catodo, o anodo, o eletrdlito e o separador, conforme se pode verificar na
Figura 2-5. O catodo é normalmente feito de materiais de 6xido em camada, como
LiCoO., que sofrem intercalacao e desintercalacao reversivel de ides de s6dio durante
os processos de carga e descarga. O anodo é geralmente feito de grafite ou outros
materiais a base de carbono, que podem intercalar i0es de litio durante o carregamento.
O eletrélito, que normalmente é de litio dissolvido num solvente organico, facilita o
movimento dos ides de litio entre os elétrodos. O separador, uma componente chave
para as baterias de iGes de litio de alta temperatura, fornece estabilidade térmica,

resisténcia mecanica e condutividade ibnica [14].

Durante a operacao, os ides de litio fluem do anodo para o catodo através do eletrolito,
enquanto os eletroes fluem através de um circuito externo, criando um fluxo de
corrente elétrica. Este processo é reversivel, permitindo a carga e descarga repetida da

bateria [14].

Figura 2-4: Baterias i0es de litio comerciais. Retirada de [13].
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A Figura 2-5(a) ilustra o esquema bésico e os principios de funcionamento da célula LIB.
As LIBs comerciais sdo construidas utilizando compostos de tipo camada; o elétrodo
positivo, que é o catodo, utiliza 6xido de cobalto de litio (LiCoO-), LiNiO-. (LNO),
LiMn20, (LMO), LiFePO, (LFP), LiNixCo:xAlO-> (NCA) e LiNixMnyCozO. (NMC); o
elétrodo negativo, que é o anodo, utiliza grafite (C); e, enquanto isso, o eletrolito é
composto de ides de litio ndo aquoso. No processo de carregamento, a alimentacao
elétrica é conectada aos dois elétrodos, conforme mostrado na Figura 2-5(a). Os eletroes
saem do catodo e vao para o anodo. Ao passarem do catodo para o anodo através do
eletrolito, os i0es de litio fazem o mesmo simultaneamente na mesma direcao. O anodo
e as partes catodicas da bateria, portanto, contém energia eletroquimica. As reacoes
que ocorrem neste processo, por exemplo para uma bateria com um anodo de grafite

(LiCs) e um catodo de fosfato de ferro -litio (LFP), e para a descarga, sao apresentadas

pelas equacoes (4), (5) e (6), respetivamente para o anodo, para o catodo e a global [13]:

LiC, = C, + Li* + e~ (4)
LiFePO4 + Li* + e~ — LiFeP0O4 (5)
LiC, + LiFePO4 — C, + LiFeP04 (6)

(b)

& LUMO

Uy sssmsnupansnsans CHRAREBC PR

HOMO

Anode Electrolyte Cathode

Cathode

Anode

Electrolyte

Figura 2-5: (a) Diagrama esquematico de uma bateria de ides de litio e (b) potenciais de elétrodo e
eletrolito. Retirada de [13].
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Uma bateria envolve a juncao de inimeras células de bateria para formar um modulo
[13]. Além disso, podem ser levados a cabo esforcos no que diz respeito a melhoria ao
nivel os materiais do elétrodo, anodo e catodo. Isto depende dos seus valores de
potencial eletroquimico, yA e uC, respetivamente para o anodo e para o catodo. Para
obter uma célula estavel, dever-se-4 ter um potencial eletroquimico com uma energia
menor em comparacdo com o LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) do
eletrolito, que corresponde ao nivel de energia mais baixo disponivel para um eletrao
nesse eletrolito. Dessa forma, o eletrolito sera reduzido, tendo uma energia maior do
que o HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), o nivel de energia mais alto que
estd preenchido por um eletrdo nesse eletrolito. Além disso, o alto poder de
intercalacao de litio e a maior diferenca de potencial eletroquimico entre o 4nodo e o
catodo podem ser usados para alcancar uma alta densidade de armazenamento de

energia. Uma variedade de fatores, incluindo energia especifica, energia volumétrica,

capacidade especifica, e taxa de descarga, afetam quao eficazmente os LIBs funcionam

[13].

Tabela 2-2: Componentes tipicos de células de bateria de ides de litio. Retirada de [13].
Componente Material Composicao | Cost / %

celular / wt%

Estruturas em camadas, e.g., LiCoO-
(LCO)/Li (NixMnyCo1-x-v)
Material ativo 02(NMC)/Li(Nis-x-yCoAly)O2 (NCA), 22-25 65-70

do catodo estruturas de espinélio, e.g., LiMn.O,
(LMO), estruturas de olivina, e.g.,
LiFePO, (LFP)

Folha de Al 4-5 1
catodo
Material ativo material feito de silicio ou substancia 24-26 8-9
do anodo carbonacea (como grafite ou carbono
duro)
Folha de Cu 3 2
anodo

Fluoreto de polivinilileno (PVDF),

politrafluoroetileno (PTFE), alcool

Aglutinante polivinilico (PVA), carboximetil celulose 2-3 8-9

(CMCQ), borracha de estireno butadieno
(SBR)

15




Misturas de carbonato de etileno (EC),
carbonato de propileno (PC), carbonato
de dimetila (DMC), carbonato de
Eletroélito etilmetila (EMC), carbonato de dietila 10-12 1
(DEC) e aditivos, e.g., carbonato de
fluoroetileno fec, carbonato de vinileno
(ve)
Condutor Acetileno preto (AB)
aditivo 1 0.1
Sal condutivo LiPF6 1.5-2 8
Separador Polietileno (PE)/ Polipropileno (PP) 4-5 4
Involucro da Varia (metal ou laminado) 4-6
célula

2.8.1. Anodo

Em eletroquimica, o termo "anodo" refere-se a localizacao de um processo de oxidacao
[13]. Normalmente, anides ou i0es negativos localizados no anodo sao forcados devido
ao potencial que ird reagir quimicamente e distribuir eletroes. Assim, os eletroes fluem
e movem-se em direcdo ao circuito de acionamento. Atualmente, existe uma grande
atividade de investigacao que foi conduzida em torno do material anddico. A eficiéncia
eletroquimica das baterias de i0es de litio em termos de ciclo de vida, taxa de
carregamento e densidade de energia tém um impacto consideravel na escolha dos

materiais do anodo.

Anodo a Base de Carbono

O anodo de carbono ou carbono grafitico tem sido reconhecido como o material
dominante em baterias comerciais de i6es de litio h4 mais de 20 anos. Infelizmente, o
grande problema com o uso de um anodo metélico é que a superficie do metal pode
formar um dendrito que pode levar a um curto-circuito e produzir uma reacao de fuga
térmica no catodo. Utilizar um elétrodo de intercalacdo de potencial minimo evitara
que os anodos de litio formem dendritos associados a questdes de ciclagem e

seguranca.

Atualmente, existem dois tipos de material anodico usados, que sao o carbono

(principalmente grafite) e os metais ligados ao litio. A grafite é conhecida como o

16




material anédico mais eficaz sendo um material altamente disponivel e com alta

reatividade com anodos de metais alcalinos.

Além disso, descobriu-se que a liga de intercalacdo de grafite tem a capacidade de
proteger o litio, formulando assim o anodo para ser menos reativo ao eletrolito.
Um tipo de folha de grafeno sdo organizado em grafite em formato hexagonal (AB) ou

arranjos romboédricos (ABC). A Figura 2-6 lustra a folha basica de grafeno [13].

(@) ) AA stacking

Figura 2-6: (a) Estrutura esquematica da folha de grafeno e (b) simulagdes de configuragao atdmica do
Arranjo AA em folhas de grafeno. Retirada de [13].

A medida que o ido de litio entra no &nodo, a formacdo de folhas de grafeno ira
recompor-se automaticamente na posigdo AA; estas formam camadas umas sobre as
outras, e este processo é conhecido como estadiamento. As baterias de ides de litio
utilizam carbono como material para o anodo devido a varios beneficios em termos de
baixo custo, disponibilidade abundante e propriedades combinadas, como baixo
potencial de delitiacio em comparagao com o litio. Possui alta difusividade, € um 6timo
condutor de eletricidade, e durante a litiacdo ou delitiacdo, a mudanca de volume é

bastante baixa, conforme mostra a Tabela 2-3.
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Material

Litiacao

Potencial [V]

Tabela 2-3: Propriedades de diferentes materiais anodicos. Retirada de [13].
Duii [cm?2 s-1]

Delitiacao
Potencial [V]

Grafite 0.07, 0.10, 0.19 0.1, 0.14, 0.23 1011 — 1077
0.08, 0.11, 0.20 0.11, 0.15, 0.22
LTO 1.55 1.58 10712 — 1071
Si (Silicio) 0.05, 0.21 0.31, 0.47 1018 — 10
0.07, 0.22 0.3, 0.49

Ge (Germanio) 0.2, 0.3, 0.5 0.5, 0.62 10712 — 10710

Sn (Estanho) 0.4, 0.57, 0.69 0.58, 0.7, 0.78 10710 — 10713
Al (Aluminio) 0.19 0.45 -
Ga (Gélio) 0.0025, 0.52, 0.25, 0.73, 0.90 -

0.82

Zn (Zinco) 0.06, 0.19, 0.21 0.16, 0.22, 0.25 -
P (Fosf6ro) 0.61, 0.71, 0.8 0.99, 1.16 -
Sb (Antimonio) 0.78, 0.83 0.99 -
Ag (Prata) 0.04, 0.12 0.04, 0.26, 0.38 -
Mg (Magnésio) 0.05 0.24 -
Bi (Bismuto) 0.73, 0.78 0.85 -

Independentemente dos fatores benéficos mencionados acima, o carbono grafite tem
uma capacidade de intercalacao de litio mais baixa em comparacao com ligas de ides de

litio.

Por isso, o material do 4nodo é substituido por carbono grafite. O carbono grafite
possui duas caracteristicas, que sao grandes griaos de grafite e uma estrutura em
camadas. Assim, isso resultara numa irreversibilidade minima juntamente com o
movimento dos ides de litio dentro do espaco da rede, resultando numa excelente
ciclabilidade. Além disso, os anodos carbondceos demonstram melhorias significativas
em termos de eficiéncia de carga-descarga e capacidade de descarga, modificando a

estrutura e a superficie.
De salientar que ainda existem mais materiais que sdo normalmente usados para

produzir o anodo, incluindo o litio metalico, carbono duro, grafite sintética, litio

titanato, ligas e materiais a base de silicio [13].
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Carbono Duro:

Foi notado na indtstria elétrica que os elétrodos de grafite tém uma boa capacidade e
alta densidade energética, mas o coque ou carbono duro, utilizado como anodo, possui
uma excelente estabilidade do ciclo. A primeira bateria secundaria de id0es de litio foi
construida em 1991 utilizando carbonos duros, produzidos pela Kureha Corporation
(Japao). Estes materiais possuem uma grande capacidade reversivel (mais de 500
mAh/g1) na faixa de potencial de 0-1,5 V em comparagdo com Li/Li+. Devido ao
alinhamento aleatorio das folhas de grafeno no carbono duro, existem numerosos
espacos que podem conter litio; no entanto, devido a forma como a difusao do litio
ocorre dentro dos carbonos duros, este material tem uma capacidade de taxa muito
baixa. Infelizmente, a baixa eficiéncia coulombiana inicial e a baixa densidade de

derivacao sao as duas principais deficiéncias dos carbonos duros [13].

Anodo de Liga:

Embora comparado as ligas de ides de litio, o carbono grafite tem uma capacidade de
intercalacao de litio menor, os anodos de liga, como aqueles feitos de aluminio (Al),
estanho (Sn), magnésio (Mg), prata (Ag) e antimoénio (Sb), podem ser excelentes opgoes
de anodo para as LIB. E bem conhecido que os anodos de liga tém uma capacidade
especifica que é duas a dez vezes maior do que os anodos compostos de carbono. O
volume precisa ser acomodado dentro de uma bateria, ja que todas as ligas expandem
significativamente durante a litiacdo. Consequentemente, para que os valores de
capacidade volumétrica estejam ligados ao desempenho em células reais, eles devem
ser calculados em relacdo ao volume da liga na litiacdo completa. Os anodos de liga sao
uma questdo fascinante com promessa de progresso do LIB devido a esses recursos.
Para o 6xido de estanho, a capacidade especifica tedérica varia de 783 mAhg-1 a 4211
mAhg! para o silicio. Embora esses materiais de liga possam oferecer capacidades
especificas maiores do que o grafite (372 mAhg?) e o LTO (175 mAhg?), as suas
principais limitacoes sa3o a baixa vida util do ciclo causada pela rapida
expansao/contracdo do volume e uma maior capacidade irreversivel durante os

primeiros ciclos [13].

Anodo Metilico:

Atualmente, o esforco de pesquisa em LIB prop6e o uso de diversos 6xidos metalicos
como solucdes vidveis para escolhas de dnodo. Oxidos de metais de transicio (MOx),
onde M sao os metais de transicao, como ferro, cobalto, niquel, cobre e zinco, possuem

diversas propriedades atrativas que despertaram muito interesse como as principais
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possibilidades para materiais de 4&nodo devido ao seu alto desempenho com natureza

nao toxica.

O sulfeto de estanho (SnS), o dissulfeto de molibdénio (MoS:), o dissulfeto de ferro
(FeS:) e o cobalto sulfeto (CoS:) sao todos calcogenetos que surgiram como materiais
anddicos atraentes com uma alta capacidade. Apesar de os calcogenetos terem
teoricamente uma alta capacidade, alguns materiais altamente condutores e estaveis,
como polianilina e grafeno, sdo aplicados como revestimentos na superficie dos sulfetos
para melhorar a estabilidade do ciclo e avaliar o desempenho dos calcogenetos
(especialmente sulfeto de cobalto), que sao dificultados por mudancas significativas nas

dimensoes a granel do material durante a carga-descarga [13].

Os oxalatos de metais de transicdo sdo outros materiais ano6dicos promissores devido
ao extraordinario progresso feito pelos investigadores nas suas caracteristicas
eletroquimicas. Durante a implementacdo/extracdo de ides de litio, oxalatos de zinco
(ZnC20,), oxalatos de cobalto (CoC.0,), oxalatos de manganés (MnC-0,), oxalatos de
niquel (NiC.0,4) e oxalatos de ferro (FeC-0,) sofrem grandes expansoes volumétricas,

resultando num mau desempenho de ciclagem.

Além disso, materiais como carbeto de titdnio (Ti3C-Tx) e selenetos como CoSe, FeSe: e
NiSe. podem ser utilizados. O Ti3C-Tx pode ser usado como material de anodo para
LIBs devido a sua maior condutividade elétrica, excelente estabilidade quimica e baixa
impedéancia de difusdo de i6es de litio. Em [13] foi relatado que, combinando o Ti3C-Tx
com um seleneto de metal de transicao (Co0.85Se revestido com carbono) para gerar
hibridos, obtém-se materiais de danodo com estabilidade volumétrica excecional, alta

condutividade elétrica e capacidade reversivel de até 700 mAhg-, [13].

Anodo a Base de Silicio:

Entre os potenciais materiais de anodo, o silicio possui as maiores capacidades
volumétricas e gravimétricas. A crosta do planeta contém uma grande quantidade deste
material. Devido ao seu baixo potencial de trabalho, também nao apresenta tantos
problemas de seguranga como os elétrodos de grafite. H4 um interesse académico e
comercial consideravel no desenvolvimento de silicio para materiais de anodo ativos,
que sao considerados os materiais mais fascinantes e promissores para a
implementacdo da préxima geracdo de LIBs. Embora os compostos binarios Li-Si
intermetalicos, como Li1.Si;, Li;Si3, Li13Siy e Li»2Sis, tenham valores de capacidade

especifica elevados, ainda apresentam algumas desvantagens que impedem o uso de Si
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como anodo em LIBs, como a grande modificacio de volume (400%) durante o
processo de carga-descarga, que resulta numa vida util de ciclagem baixa e capacidade
irreversivel. Durante o seu ciclo inicial de carga e descarga, o silicio normalmente passa
por uma transicao das fases cristalinas para as amorfas. Para evitar que o silicio volte a
transitar para o Si cristalino, a tensao na qual a intercalacao de litio ocorre no silicio
amorfo deve ser mantida acima de 50 mV [13].

— Nota 1:
Atualmente, existem apenas varios tipos de células de ides de litio com especificidades
no anodo e no catodo (Figura 2-7), incluindo LFP/C, LMO/C, NCM/C, NCM/LTO, etc.
A célula LFP/C tem longa vida e alta seguranca, mas baixa densidade de energia e baixa
densidade de poténcia. A célula LMO/C tem maiores densidade de energia e densidade
de poténcia, mas vida util mais baixa [5].

— Nota 2:
A célula NCM/C tem alta densidade de energia e pouca seguranca; e é principalmente
utilizada em veiculos elétricos puros, especialmente em carros de passageiros. A célula
NCM/LTO possui um desempenho elevado em termos de poténcia, seguranca e vida
util prolongada, mas baixa densidade energética devido a baixa tensdao; e ¢€

frequentemente utilizada em veiculos de carga rapida e veiculos hibridos [5].
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Figura 2-7: Potencial e capacidade especifica de materiais ativos em baterias de ides de litio. Retirada de
[5].

As baterias de ides de litio apresentam algumas caracteristicas boas, que as tornam

interessantes para aplicacio em veiculos elétricos. A Tabela 2-4 apresenta algumas

caracteristicas da célula de ides de litio. Tal como qualquer outra tecnologia de

armazenamento de energia, as baterias de ides de litio apresentam vantagens e

desvantagens, conforme se pode verificar na Tabela 2-5.
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Tabela 2-4: Caracteristicas genéricas de uma célula de Ides de litio.

Especificacoes ‘ Ioes de litio ‘
Energia especifica [Wh/kg] 150-190
Poténcia especifica [W/kg] 200-450
Ciclo de vida 500-1000

Tensao nominal (por célula)

3.2-3.7v (consoante a topologia da bateria)

Tempo de carga rapida [h]

3-4

Taxa de auto-descarga (més)

8-30%

Temperatura admissivel

-20°C até 60°C

Densidade energética Wh/1

250-620

Vantagens

Elevada tensao de cada célula;

Auséncia de eletrolito liquido;

Tabela 2-5: Vantagens e Desvantagens das baterias de ides de litio. Retirada de [16].

Desvantagens

Resisténcia interna elevada

Altas densidades energéticas e de
poténcia;

Precos de producao elevados

Varios tamanhos e capacidades;

Instabilidade quimica do litio

Dispositivos leves, comparativamente a
outras tecnologias;

Dificuldades de transporte e de

manuseamento

Disponibilizam células até 1000 Ah;

Degradacao significativa quando sujeitas a

altas temperaturas

Permitem cargas/descargas rapidas,
admitindo também ciclos de descarga
profundos;

Perda de capacidade apos situagoes de

sobrecarga

A taxa de auto-descarga é baixa;

Requerem a existéncia de circuitos de

protecao auxiliares

Podem alcancar eficiéncia de
carga/descarga superiores a 95%;

Sensibilidade a danos causados por

colisoes

Nao possuem efeito de memoria;

Dificuldade em determinar o seu estado
de carga (SOC)

O tempo de vida é bastante significativo;

Dificuldades na reciclagem em fim da sua

vida util.

Permitem a implementacao de estratégias
de carregamento do tipo fast charging
(estratégias que disponibilizam poténcia
maxima) até atingir o estado de carga de
80 %.




As baterias sdo dispositivos que encerram em si algumas fragilidades, que podem ser
amplificadas devido a manutencdo e manuseamento incorretos, podendo deles resultar

os seguintes problemas [16]:

— Sobreaquecimento: Motivado pela instalacao e utilizacdo de aplicacoes que
exijam descargas demasiado rapidas da bateria e que podem, em alguns casos,
causar situacoes de sobreaquecimento e, em situagcoes ainda mais criticas, levar

a explosao da propria bateria;

— Deposicao de litio nos elétrodos: Resultante do carregamento rapido, que
pode levar a acumulacdo de litio na forma de metal na superficie do anodo. Esta
acumulacdo vai ter como consequéncia a perda irreversivel de capacidades da

bateria, ou mesmo curto-circuitos internos nos elétrodos;

— Falhas mecanicas: Motivadas pela introducao ou extracao de ides de litio no
anodo e no catodo. Estas alteracdoes vao ter como resultado o aparecimento do
chamado stress mecanico no material. Esse stress acontece principalmente
quando se procede ao carregamento da bateria a uma taxa superior a taxa a que

o litio pode homogeneizar no material ativo por difusao.

Embora as temperaturas admissiveis para as baterias tenham sido consideradas neste
estudo, como um dos fatores mais importantes para Evitar problemas de
sobreaquecimento e de possivel explosao, e ap6s a consulta de alguns artigos
relativamente a esta matéria, concluiu-se que uma correta escolha dos materiais
construtivos permite a criacao de baterias de ides de litio menos suscetiveis a possiveis
danos resultantes da exposicio a elevadas temperaturas ambientes ou de

funcionamento.

Essa correta escolha permitira ainda o prolongar da vida util desses dispositivos para

além do expectavel, tanto no seu estado de repouso, como em funcionamento [16].
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2.8.2. Catodo. Composicao Quimica do Catodo- Tipos de
Tecnologia

Atualmente, existem numerosos trabalhos de investigacoes sobre o material do catodo
que tém sido estudados para as baterias de i6es de litio, porque a fonte vital de todos os
i0es de Li numa bateria de i0es de litio esta localizada no catodo (elétrodo positivo)
[13]. Portanto, a decisdo de selecionar elétrodos positivos para baterias recarregaveis
baseia-se no litio metalico ou nos ides de litio (ver Figura 2-8). O litio metalico servira
como um elétrodo negativamente carregado em baterias de litio recarregaveis,
impedindo a litiacdo com o elétrodo positivo. No entanto, para as baterias de ides de
litio, a fonte positiva precisa atuar como uma fonte de Li, devido ao Li nao preenchido
localizado nos elétrodos negativos de carbono. Atualmente, existem varios tipos de
materiais de catodo que sao utilizados, como mostrado na Tabela 2-3. Os catodos mais
comumente usados sao de 6xido de cobalto de litio (LiCoO-) e de fosfato de ferro de

litio (LiFePOy) [13].

o
o

=
i
]

) 4.0 d
g -
< ]
2 |
g 3.0 J
E . ——LiFePQ,
— ' LiCoPO, ]
D ED'_ e . =
O [ t'r*j_';fil 1 mol L+ LiPF, in EC-DMC (1:1) -

i - INIPO, 1

_ T4 Y CMO ]
I

" 40 80 120 160 200

capacity (mAh g-1)

Figura 2-8: Tensdo versus capacidade de varias baterias de ides de litio. Retirada de [13].
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Tabela 2- 1: Caracteristicas dos diferentes tipos de materiais de elétrodo de bateria. Retirada de [13]).

Estrutura de Composto Potencial vs. Capacidade
cristal Li/Li+ [V] especifica
[mAh/g]
LiCoO- 3.9 274/155/140
LiMnO- 3.3 285/140
Em camadas LiTiS. 1.9 239/210
Li2MnO; 3.8 458/180
LiNiO» 3.8 275/150
LiFePO, 3.4 150/160/170
LiCoPO, 4.2 167/125
Olivina LiMnPO, 3.8 171/168
LiMn.Oy, 3.9 148/120
Espinélio LiCO.0, 4.0 142/84

LiCOOz

Em 1991, o LiCoO: foi utilizado como material de catodo com o anodo de carbono,
marcando assim a primeira bateria de i0es de litio comercializada com sucesso, que foi
introduzida pela Sony. Numa configuracao ctubica compacta de metal de transicao, o
LiCoO. tem O.- e Li+ estruturados em camadas alternadas ocupando um local
octaédrico. No entanto, os i0es Li+ também podem ser eliminados através de um
procedimento eletroquimico, separando-se da composicdo octaédrica. Isso levara a
formacdo de uma camada de oxigénio hexagonal proxima no CoO-. Além disso, existem
varias vantagens ao usar LiCoO2, como a alta capacidade especifica teoérica (274
mAh/g), alta capacidade volumétrica teorica (1363 mAh/cm3), baixa auto-descarga e
alta tensao de descarga, e bom desempenho de ciclagem. Apesar disso, existem varias
desvantagens a serem consideradas ao usar LiCoO., como o custo do material ser
relativamente caro, recursos limitados de cobalto, baixa estabilidade térmica e

toxicidade causada pelo cobalto [13].

LiFePO,

O LiFePO,; (conhecido como olivinas) tem uma estrutura de descarga plana e
capacidade suficiente. Além disso, existem véarias vantagens ao utilizar o LiFePO4 em
termos de estabilidade, tolerancia a temperatura (-20 a 70 °C), inofensividade e

reducdo minima no desempenho ao longo da vida util da bateria. Além disso, o LiFePO4
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fornece uma protecdao significativa em comparacdo com o uso de Li-cobalto como
catodo; assim, isso permitira que sejam usados em aplicacoes de nivel mais elevado.
Além disso, o metal de transicdo ferro (Fe) é barato, acessivel e ambientalmente
sustentavel. Independentemente dos beneficios mencionados acima, o LiFePO, é um
mau condutor de eletricidade e a tensdo de carga é inferior a 4 V para cada célula. Dois
métodos podem ser implementados para resolver esses problemas. Por exemplo, o
tamanho das particulas pode ser reduzido, e pode ser utilizada uma nano estrutura de
carbono condutor do LiFePO,. Mesmo que o desenvolvimento de olivinas com metais
de transicio possa ser desafiador e possa ter capacidade menor, eles conseguem

mostrar um alto potencial de descarga e valores de saida de energia [13].

LiMIlOz

Um dos materiais de catodo mais promissores para a proxima geracao de baterias de
i0es de litio é o LiMnO., uma vez que demonstra varias vantagens, incluindo as
seguintes: alta densidade de energia, amigabilidade ambiental, recursos abundantes de
manganés, alta capacidade de descarga, etc. Estes materiais superam os materiais de
catodo disponiveis comercialmente em termos de capacidade e prevé-se que satisfacam
as necessidades de aplicacbes envolvendo veiculos elétricos. De acordo com [13], um
processo de sintese mecanoquimica pode produzir uma estrutura de sal-gema de
Li4yMn.0O5 com uma capacidade elevada de 355 mAhg'. No entanto, o fen6meno de
Jahn-Teller ligado ao Mn3+ de alta rotacdo, que resulta numa deterioracao estrutural
significativa e rapida perda de capacidade, tem impedido o uso pratico de catodos de
LiMnO. em LIBs. Durante os ciclos de carga-descarga, o LiMnO. exibe baixa
estabilidade estrutural e alteracoes de fase irreversiveis. O LiMnO- nao pode ser usado
como um substituto adequado para o LiCoO- devido a instabilidade estrutural causada
pela distorcao de Jahn-Teller. A estrutura em camadas pode ser significativamente
estabilizada por substituicoes de Co e/ou Ni por Mn, como LiNiosMnos0. e
LiNio33C0033Mno03302; no entanto, este método elimina o beneficio e torna o catodo

termicamente instavel [13].

LiNixCoyMn;-x-yO= (NCM)

O LiNi033Mno33C003302. (NMC) é um material de catodo de 6xido laminado com uma
melhor estabilidade estrutural a tensdes mais altas, maior compatibilidade ambiental,

capacidade reversivel, estrutura estavel, baixo custo e boa estabilidade térmica. O

desempenho eletroquimico do material tipico de cdtodo de tamanho microscopico a
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granel foi limitado e ndo conseguiu satisfazer as necessidades das baterias. Métodos
alternativos para preparar materiais porosos incluem nanoparticulas, esferas ocas,
nano fios e materiais porosos. Estes métodos visam manter uma boa interaciao entre
particulas e o tamanho de particula apropriado, enquanto aumentam a taxa de
capacidade. Como a banda Mn3+/4* estq acima da banda Ni2+/3* no NMC, o Mn3* tem
tendéncia a ser oxidado durante a sintese para Mn4+ reduzindo Ni3+ para Ni2* Isso
implica que o Mn4* ajuda na integracdo do Ni como Ni2+ estavel no NMC e atua como
estabilizador estrutural sem participar do processo de carga-descarga. Em comparacao
com as outras amostras, a amostra NCM do catodo a 850 °C por 12 horas exibe uma

capacidade maxima de descarga de 207.6 mAhg e uma eficiéncia coulombiana (CE) de

93.1% [13].

V205

Como um 6xido de metal de transicao bem conhecido, o pentéxido de vanadio (V20s)
tem sido amplamente investigado. Trés ibes de litio podem ser armazenados numa
unidade de V:0s;. Além dos beneficios da alta tensdo de saida, acesso simples a
numerosas fontes, excelente seguranca e densidade de energia admiravel, também
apresenta caracteristicas de intercalacao de ides de litio. Além disso, ao contrario do
LiFePO,, o V.05 enquadra-se na categoria 2D em termos de caracteristicas estruturais e
de transporte i6nico e, a 25 °C, tem uma condutividade da ordem de 103 S cm-1. Os
principais beneficios do V205 sdo que é facil aceder aos estados de oxidacdo mais
baixos do vanadio (+4 e +3), e que pode conduzir tanto ides quanto eletrées apds ser
intercalado com i6es doadores de eletr6es. Em [17] demonstraram pela primeira vez em
1991 que uma descarga profunda com intercalacdo de mais de dois ides de litio causa
uma perda irreversivel de cristalinidade com a mudanca estrutural para w-LixV.0s. As
caracteristicas eletroquimicas do w-LixV.05 sao ditadas pela sua estrutura em escala
atomica e pela transicdo estrutural entre as fases LixV20s, que também determinam o

seu potencial como material de catodo [13].
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2.9. Definicio dos Parametros Identificadores do

Estado de Sauide das Baterias

Os parametros identificadores do estado de satde das baterias de ides de litio sao
fundamentais para avaliar a condicio e a vida util dessas baterias. Alguns dos

parametros mais importantes incluem [18], [20]:

— Capacidade Residual: A capacidade residual é a quantidade de carga que a
bateria pode armazenar em comparacio com sua capacidade inicial. E uma
medida crucial do estado de satde da bateria, pois indica quanto da capacidade

original ainda esté disponivel.

— Impedancia Interna: A impedancia interna de uma bateria é uma medida da
resisténcia interna aos fluxos de corrente. O aumento da impedancia interna ao
longo do tempo pode indicar degradacdo da bateria, resultando em menor

eficiéncia e desempenho reduzido.

— Ciclos de Vida: Os ciclos de vida referem-se ao ntimero de vezes que uma
bateria pode ser carregada e descarregada antes de sua capacidade diminuir
para um nivel inaceitdvel. Monitorizar os ciclos de vida pode fornecer

informacoes sobre a degradagio progressiva da bateria.

— Tensao de Corte: A tensao de corte é a tensao minima na qual a bateria deve
ser descarregada para evitar danos permanentes. Monitorar a tensdo de corte ao

longo do tempo pode revelar mudancas na capacidade da bateria.

— Temperatura: A temperatura afeta significativamente o desempenho e a vida
util das baterias de ides de litio. Altas temperaturas podem acelerar a
degradaciao da bateria, enquanto temperaturas muito baixas podem reduzir

temporariamente a capacidade disponivel.

— Historico de Uso: O historico de uso da bateria, incluindo padrdes de carga e
descarga, taxas de corrente e tempo de armazenamento, também ¢é importante

para avaliar seu estado de sadade [18], [20].
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Tabela 2-6: Comparacfo entre baterias de chumbo-acido, hidreto metalico de niquel e ides de litio usadas
para VEs. Retirada de [15].

Especificacoe Chumbo Niquel Iao de Mangané | Fosfato
S acido Hidreto litio s
Metalico Cobalto
Litio,
Chumbo Litio, Ferro,
metélico, Hidrogénio, Ferro, Litio, Fosfato,
Componentes Dioxido de | Hidrdéxido de | Aluminio, | Manganés, | Alumini
principais chumbo, niquel, Cobre, Grafite o, Cobre,
Sulfato de Hidroxido de | Cobalto Eletrolit
chumbo, potéassio 0
Acido organico,
sulftrico Grafite
Energia
especifica 30-50 60-120 150-190 100-135 90-120
[Wh/kg]
<100 12V 200-300 6V | 150-300 | 25-75 por 25-50
Resisténcia pacote pacote 7.2V célula por
interna [mQ] pacote célula
Ciclo de vida 200-300 300-500 500-1000 | 500-1000 1000-
(80% descarga) 2000
Tempo de
carregamento 8-16h 2-4h 3-4h <1h <1h
rapido
Nao se Nao se
Tolerancia de pode pode
sobrecarga Alta Baixa Baixa tolerar tolerar
carga lenta carga
lenta
Auto-descarga 5% 30% <10%
(por més)
(25°C)
Tensao 2V 1.2V 3.6V 3.8V 3.3V
nominal (por
célula)
Tensao de corte Detecao de
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de carga 2.40 carga 4.20 3.60
[V/Célula] completa por
assinatura de
tensao
Tensao de corte
de carga 1.75 1 2.50-3 2.80
[V/Célula, 1C]
Corrente de 5C 5C >3C >30C >30C
pico de carga
Temperatura -20 para -20 para -20 para
de descarga 50°C 65°C 60°C
[°C]
Requisitos de 3-6 meses 60-90 dias Sem
manutencao requisitos
Termicament
Requisitos de | Termicament e estavel, Circuito
seguranca e estavel protecao de de
fusivel protecao
comum obrigatori
0

A Figura 2-9 mostra as receitas do mercado de baterias da América do Norte por
produto de 2013 a 2024 [15]. A Figura 2-10 mostra as receitas totais de baterias de ides
de litio para veiculos, por regido, de 2015 a 2024. Atualmente, os clientes passaram a
conhecer os méritos do uso de VEs e HVEs. Por exemplo, esses veiculos tém menos
pecas moveis do que os veiculos convencionais, o que causa menos desgaste e ruido dos
veiculos e conduz a uma vida 1til mais longa dos veiculos. Os clientes também estao
cientes do periodo de retorno dos VEs e HVEs. No entanto, a principal razao para tais
mudancas drasticas no mercado de VEs é a consciéncia das questoes ambientais e a
gravidade das emissoes de varios poluentes GEE.

Na exemplifica-se a comparacao de baterias de chumbo-acido, hidreto metalico de
niquel e ides de litio para aplicacdo VE, entre as quais as baterias de ioes de litio tém o

menor custo, a maxima eficiéncia energética e um ciclo de vida mais longo.
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Figura 2-9: Receitas do mercado de baterias da América do Norte por produto, 2013-2024 (bilhdes de
dolares americanos). Retirada de [15].
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Figura 2-10: Receitas totais das baterias de ides de litio para veiculos por regido de 2015 a 2024. Retirada
de [15].
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Tabela 2-7: Comparagao entre baterias de chumbo-acido, hidreto metalico de niquel e ides de litio para a

aplica¢do VE.
Chumbo acido Niquel Hidreto Ies de litio
metalico
Facil V4 - v
acesso/Barato

Eficiéncia v v v
energética

Desempenho com - - v

a temperatura

Peso v v

Ciclo de vida J -

2.10. Tecnologias Emergentes de Baterias

Existem varias tecnologias de baterias promissoras para serem integradas nos VE e até
para substituir as baterias de ides litio como a tecnologia dominante no mercado. Uma
das tecnologias promissoras sao as baterias de estado s6lido, que possuem um eletrolito
solido em vez de um liquido, 0 que permite aumentar a sua densidade de energia e a
sua seguranca (VEita o derrame de substancias inflamaveis em situacoes de rutura)
[21]. Estas baterias encontram-se ainda em fase inicial de investigacao, sendo um dos

principais problemas o ntimero reduzido de ciclos de vida.
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Capitulo 3

3.Estudo dos Mecanismos de Envelhecimento
das Baterias no Contexto da Economia Circular

3.1. Mecanismos de Envelhecimento das Baterias

As baterias envelhecem devido a varios fatores, incluindo o nimero de ciclos de carga e
descarga, temperatura, tempo e corrente elevada. O processo envolve degradacao

quimica e fisica, afetando a capacidade e a eficiéncia da bateria ao longo do tempo.

O estudo dos mecanismos de envelhecimento das baterias no contexto da economia
circular destaca a importancia de maximizar a vida util das baterias e otimizar a sua
recuperacao apdés o uso inicial. Ao compreender os processos de envelhecimento, é
possivel desenvolver estratégias para prolongar a vida das baterias, promovendo a
sustentabilidade e reduzindo a necessidade de producdo de novas unidades. Isso
contribui para a economia circular ao minimizar o descarte prematuro e aproveitar ao

maximo os recursos existentes.

A compreensao dos mecanismos de envelhecimento das baterias desempenha um papel
crucial no cenario da economia circular, onde a maximizacao da durabilidade e a gestao
eficiente de recursos sdo imperativas. Este estudo investiga os fatores que influenciam
o declinio do desempenho das baterias ao longo do tempo, considerando a viabilidade
de estratégias para prolongar sua vida util. Essa abordagem visa alinhar a tecnologia de
armazenamento de energia com os principios da economia circular, promovendo a

sustentabilidade e a eficiéncia no uso de recursos [22], [25].

As baterias sao amplamente utilizadas em muitas aplica¢oes importantes. No entanto, ainda
existem muitos desafios enfrentados pelas baterias, sendo um deles a degradacao. A degradacao
dabateria é um problema complexo, que envolve muitas reagoes eletroquimicas secundarias no
anodo, catodo e eletrolito. As condi¢Oes operacionais afetam significativamente a degradacao e,
portanto, a vida util da bateria. E de extrema importancia obter previses precisas da vida atil
restante da bateria sob diversas condi¢Ges operacionais. Isto é essencial para que o sistema de
gestao de bateria garanta uma operacao confidvel e manutencao oportuna e também é critico

para aplicacgoes de segunda vida 1til da bateria [26].
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Nos sistemas de transporte eletrificados e nas redes inteligentes, a falha da bateria pode
causar mau funcionamento do sistema. Certas falhas graves da bateria, como fuga
térmica, podem causar uma intensa liberacdo de energia que pode resultar em incéndio
ou explosiao. No entanto, devido as incertezas nas condi¢oes ambientais e de carga, é
dificil prever o desempenho da bateria e a taxa de degradacdo. Além disso, os
parametros diretamente relacionados com o envelhecimento da bateria sdo variaveis
internas, que sao dificeis de medir com sensores. Assim, é de vital importancia para
estudar os comportamentos de degradaciao construir um modelo da degradacio para
estimar o estado de saude (SOH) e vida util restante (RUL). O RUL é geralmente
definido como o ntimero de ciclos de carga e descarga restantes até que um limite de
falha seja atingido. Um método de previsio da RUL visa usar dados historicos e
apresentar dados de desempenho para prever o estado futuro e fornecer um aviso antes
de ocorrer falha da bateria. A previsio da (RUL) confiavel e precisa é de grande
importancia, garantindo o desempenho, seguranca e economia dos sistemas

alimentados por baterias [26].

O envelhecimento da bateria limita o armazenamento de energia e a capacidade de

producao de energia, bem como o desempenho do VE, incluindo o custo e a vida til.

O modo de degradacdo é de grande importancia para reduzir a complexidade da
pesquisa sobre os mecanismos de envelhecimento das LIBs. Estudos anteriores
agruparam os mecanismos de envelhecimento em trés modos de degradacgio: perda de
condutividade (CL), perda de quantidade de litio (LLI) e perda de material ativo
(LAM).

Combinando com espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), os modos de
degradacao podem ser identificados e quantificados de forma nao destrutiva [27].

Conforme mostrado na Figura 3-1, o mecanismo de envelhecimento da bateria e o
impacto da degradacao da bateria devem ser considerados para otimizar o projeto e a

gestao da bateria [5].
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Figura 3-1: Problemas de design e de gestdo de baterias com base nos mecanismos de envelhecimento e

na vida ttil. Retirada de [5].

3.1.1. Envelhecimento de Ciclo

O envelhecimento de ciclo das baterias de i6es de litio refere-se a degradacao gradual

da capacidade de armazenamento de energia ao longo do tempo e com os ciclos de

carga e descarga. Isso ocorre devido a varios fatores, como a formacao de camadas de

passivacao nos elétrodos, a decomposicao do eletrélito e a perda de material ativo [28],

[29]. Sao os seguintes fatores que o influenciam:

Ciclos de carga e descarga: Cada ciclo em que uma bateria é carregada e
descarregada contribui para seu desgaste. O numero de ciclos ao longo do

tempo afeta diretamente a vida 1til da bateria;

Temperatura: A temperatura desempenha wum papel crucial no
envelhecimento das baterias. Temperaturas extremas, tanto altas quanto baixas,
aceleram processos quimicos que podem levar a degradacdo mais répida,

impactando negativamente o desempenho a longo prazo;
Tempo: Mesmo quando nao estd em uso, uma bateria esta sujeita a um lento

processo de envelhecimento. Esse fen6meno é conhecido como auto-descarga, e

ao longo do tempo, contribui para a perda gradual da capacidade da bateria;
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— Corrente elevada: Altas correntes durante a carga ou descarga intensificam
0s processos quimicos internos da bateria, acelerando o envelhecimento. Isso

ocorre especialmente em situacdes de carga rapida ou descarga intensa.

— Tensao: A tensao é um fator crucial no envelhecimento das baterias de iGes de
litio, pois altas tensoes podem levar a degradacdo dos materiais eletroquimicos
dentro da célula da bateria. Isso resulta na perda de capacidade e na redugao da

vida 1til da bateria [30].

Compreender esses mecanismos € crucial para desenvolver estratégias que visam
prolongar a vida 1til das baterias e otimizar seu desempenho em diversos contextos,

incluindo a economia circular.

A Figura 3-2 ilustra as causa e os efeitos dos mecanismos de degradagido, bem como os

modos a eles associados.

Influence Factor Side Reactions  Degradation Mode Effect
Design Electrode particle cracking
Cell Design, e.g.: choice of / v \
anode, cathode, electrolyte,etc. SEI film formation and ———
thickening Loss of Lithium ion

Pack Design, e.g.: mechanical
stress, cooling system.etc.

Inventory

Production : Capacity Fade
Production Line Humidity CE fopation » anode/cathode active
Electrolyte Filling Method Lithium plating/dendrite
Formation Method formation
AglopMediod Graphite Exfoliation
Application Binder decomposition Power Fade
High Temperature
el G Structure disordering
Current Load Corrosion of current
Low Voltage(SOC) glleclers
High Voltage(SOC) Electrolyte decomposition

Figura 3-2: Causa e efeito dos mecanismos de degradagdo e modos de degradagio associados. Retirada de

[5].

3.2. Caracterizacao do Comportamento das Baterias

com 0 Envelhecimento

Conforme referido na seccdo 2.8, as baterias de i0es de litio desempenham um papel

crucial numa variedade de aplicagoes, desde dispositivos eletronicos portateis até
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veiculos elétricos. No entanto, como qualquer tecnologia, estao sujeitas a degradacao ao
longo do tempo, o que afeta o seu desempenho e vida ftil. A caracterizacdo do
comportamento das baterias de ides de litio com o envelhecimento é essencial para

compreender e mitigar esse processo.

Uma das caracteristicas mais importantes a considerar ao estudar o envelhecimento
das baterias de ides de litio é a capacidade. A capacidade de uma bateria diminui ao
longo do tempo devido a processos como a formaciao de camadas passivadoras nos
elétrodos, a formacao de dendritos e a degradacao dos materiais ativos. Esse declinio
na capacidade pode ser medido através de testes de ciclo de carga e descarga, onde a
capacidade da bateria é registada em ciclos sucessivos. Estudos mostraram que o
envelhecimento das baterias de i6es de litio geralmente segue uma curva de degradacao
exponencial, onde a capacidade diminui rapidamente no inicio e depois desacelera a

medida que a bateria atinge o final de sua vida util [31], [32].

Além da capacidade, a resisténcia interna da bateria é outra caracteristica importante
que muda com o envelhecimento. A resisténcia interna aumenta devido a formacao de
filmes passivadores (camada fina de material que se forma na superficie de um elétrodo
de uma bateria durante certos processos de operacao) nos elétrodos e a degradacao dos
materiais condutores. Isso resulta numa queda na eficiéncia da bateria e na geracao de
calor durante o carregamento e descarregamento. Testes de impedancia eletroquimica
sdo comumente usados para medir a resisténcia interna das baterias de ides de litio e

monitorar suas mudancas ao longo do tempo.

Além das mudancas na capacidade e na resisténcia interna, o envelhecimento das
baterias de i0es de litio também pode levar a falhas catastroficas, como curtos-circuitos
e incéndios. Isso ocorre devido a formacao de dendritos de litio nos elétrodos, que
podem penetrar no separador e causar um curto-circuito interno. A formacdo de
dendritos é acelerada por altas taxas de carga, altas temperaturas e ciclos de carga e
descarga repetidos. Portanto, a analise das condic6es operacionais e dos padroes de uso
das baterias é crucial para prevenir falhas catastroficas e garantir a seguranca do

usuario [33].

Para caracterizar adequadamente o comportamento das baterias de i6es de litio com o
envelhecimento, é importante combinar uma variedade de técnicas analiticas,
incluindo testes de ciclo de vida, analise de impedancia eletroquimica, microscopia

eletronica de varrimento e anélise térmica. Além disso, a modelizacdo matematica e a
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simulacao computacional podem ser usadas para prever o desempenho futuro da

bateria com base em dados de envelhecimento acelerado.

Neste sentido, a caracterizagdo do comportamento das baterias de ides de litio com o
envelhecimento é fundamental para entender e mitigar a degradacdo que ocorre ao
longo do tempo. Ao combinar uma variedade de técnicas analiticas e modelizacao
computacional, os investigadores podem desenvolver estratégias eficazes para
prolongar a vida 1til e melhorar o desempenho das baterias de i0es de litio numa ampla

gama de aplicagoes [34].

3.3. Segunda Vida das Baterias de Ioes de Litio no

Contexto da Economia Circular

A economia circular € um conceito que busca minimizar o desperdicio e promover a
reutilizacdo, a recuperacdo e a reciclagem de recursos, em contraste com o modelo

linear tradicional de "usar e descartar". No contexto das baterias de ides de litio, a
economia circular envolve a criacao de sistemas onde essas baterias sao reutilizadas ou
recicladas apo6s atingirem o fim de sua vida util, em vez de serem simplesmente
descartadas. A reutilizacdo desempenha um papel fundamental na transicao para um

modelo econémico mais sustentavel [23].

Incorporar a economia circular na reutilizagdo das baterias de ides de litio pode
envolver a sua integracdo em diferentes aplica¢cdes, como armazenamento estacionério
de energia, armazenamento residencial de energia, sistemas de energia portatil e,
eventualmente, reciclagem para recuperar materiais valiosos. Essa abordagem nao
apenas reduz o desperdicio, mas também contribui para a conservacao de recursos

naturais e a mitigacdo dos impactos ambientais associados a producao e descarte de

baterias [35], [37].

As baterias de veiculos elétricos (VE) em fim de vida podem ser reutilizadas para
reduzir o seu impacto ambiental e custos econémicos [38]. No entanto, o crescimento
do mercado de segunda vida é limitado pela falta de informagao sobre as caracteristicas
e desempenho destas baterias. Como o volume de VEs em fim de vida pode exceder a
quantidade de baterias necessarias para aplicacOes estacionarias, também é necessario

investigar a possibilidade de reaproveita-las em aplicacoes moveis [38].
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A Figura 3-3 e a Figura 3-4 mostram o conceito da segunda vida de uma bateria e aos

beneficios econdémicos e de sustentabilidade da reciclagem de baterias.

Raw material
extraction and
transformation

PROLONG

Application
out of usage

Figura 3-3: Ciclos técnicos da bateria circular. Retirada de [38].
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Quando chegam ao final da sua vida
util, as baterias de litio sdo descartadas
corretamente pelo seu usuario.
Destinacao Final

Coleta e Transporte
Apos o descarte da baterla pelo usuario,
@ realizada a etapa de coleta do material.
Metais recuperados das baterias de ECONOMIA

litio, 0s quais podem ser reutilizados, . . .
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A separagao entre os diferentes tipos de )
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quantidade de metais preciosos,
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material,

A
52

Figura 3-4: Beneficios econémicos da reciclagem das baterias de ides de litio. Retirada de [39].
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3.3.1.  Beneficios da Reutilizacao

As baterias de ides de litio podem ser reutilizadas, podendo-se apontar alguns beneficios dessa

préatica:

Reducao do Desperdicio: Reutilizar baterias de ides de litio apés o fim de
sua vida 1til evita que esses recursos valiosos sejam descartados

prematuramente, reduzindo o impacto ambiental do descarte inadequado;

Conservacao de Recursos Naturais: A reutilizacdo das baterias permite
prolongar seu ciclo de vida dtil, reduzindo a necessidade de extrair novos
materiais, como litio, cobalto e niquel, contribuindo para a conservacao de

recursos naturais finitos;

Economia de Energia e Emissoes: A incorporacao de baterias reutilizadas
em sistemas de armazenamento de energia ou veiculos elétricos pode ajudar a
reduzir a demanda por novas baterias, economizando energia e reduzindo as

emissoes associadas a producdo de novos produtos.

3.3.2. Aplicacoes da Reutilizacao

As baterias de i0es de litio podem ser reutilizadas de varias formas ap6s o fim de sua

vida 1til em veiculos elétricos, sistemas de armazenamento de energia e eletronicos.

Algumas opcoes incluem:

Armazenamento Estacionario de Energia: Baterias de ides de litio
reutilizadas podem ser integradas em sistemas de armazenamento de energia
para compensar a intermiténcia de fontes renovaveis, como solar e edlica,

contribuindo para a estabilidade da rede elétrica;

Armazenamento Residencial de Energia: Baterias reutilizadas podem ser
instaladas em residéncias para armazenar energia solar excedente, permitindo
que os proprietarios utilizem essa energia durante os periodos de pico ou como

backup em caso de falha na rede;

Sistemas de Energia Portatil: Baterias de ides de litio reutilizadas podem

ser empregadas em dispositivos portateis, como bancos de energia, lanternas e
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equipamentos eletronicos, prolongando sua vida util e reduzindo a necessidade

de novas baterias [25].

3.3.3. Reciclagem Como Ultima Opcao

Quando as baterias de ides de litio jA ndo sdao viaveis para reutilizacao direta, a
reciclagem torna-se uma opcao importante para recuperar materiais valiosos, como

litio, cobalto e niquel, reduzindo a dependéncia de mineracao de recursos naturais.
A reutilizacao de baterias de i0es de litio no contexto da economia circular representa
uma oportunidade significativa para reduzir o desperdicio, conservar recursos naturais

e promover uma transicdo para um modelo econémico mais sustentavel e resiliente

[24], [22] (Figura 3-5).

i 1

Battery Battery EV
Design

Y
.
-
-

Possible aging
mechanism SEI
: formation.
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thickening.
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Figura 3-5: Aplicagdo de segunda vida. Retirado de [5].

3.3.4. Metodologia Eficiente de Estimativa de SoH no Contexto
da Economia Circular

No contexto da economia circular, uma vez que o resultado da estimativa é usado para

tomada de decisao, recomenda-se considerar algum grau de incerteza na previsao.

Com um mecanismo de degradacao excessivamente complexo e uma alta sensibilidade

as condigcoes de operagdo, cada bateria degrada-se de forma diferente. Muitas vezes, a
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estimativa baseada em modelos considera uma melhor compreensao da fisica da
degradacdo ao estimar o SOH [2]. No entanto, como mencionado anteriormente na
seccao "Mecanismo de degradacdo complexos", esses mecanismos de degradacao sao
complexos e dependem de numerosos fatores interligados. Assim, ter uma robustez tao
extensa para estimar com precisaio o SOH para diferentes baterias em tempo real é
bastante dificil de alcancar usando este tipo de modelos. Por outro lado, métodos
baseados em dados, que eliminam a necessidade de compreender a fisica da
degradacao, podem ser uma escolha melhor como ferramenta de estimacao. Embora
nao forneca uma compreensdao muito detalhada da fisica da degradacao, pode-se
estimar o SOH com bastante precisdao. Além disso, é mais conveniente implementar

métodos baseados em dados em tempo real [2].

Um grande problema dos modelos baseados em dados existentes é que a modelizacao
da degradacdo da bateria é baseada nos dados, que foram recolhidos a uma taxa de
descarga constante e a uma temperatura ambiente constante. Na pratica, como
explicado na sec¢ao "Desafios Externos", a bateria é operada em condicOes operacionais
variaveis, incorporando muitas incertezas. Essas incertezas tornarao esses modelos
menos eficazes. Assim, os modelos tém de ser criados para diferentes condicoes de
operacao. Além disso, para criar um modelo mais robusto, é importante aplicar padroes
de carga realistas que lidem com os padroes de conducdo de diferentes regides
geograficas. Em resumo, um método eficiente de estimativa do SoH que possa
satisfazer a necessidade de indicadores para tomada de decisao na economia circular
deve ser robusto, baseado em dados, probabilistico e vidvel em tempo real. Além disso,
¢ recomendavel utilizar caracteristicas analiticas, uma vez que isso reduz um pouco a
carga computacional. Para estabelecer um sistema de gestao do prognostico de satude

para baterias de i0es de litio, devem ser considerados os seguintes aspetos [2]:

— Escolha de uma caracteristica apropriada;

— Selecao do algoritmo de correlagdo mais eficiente;

— Aprendizagem do modelo e criacao da base de dados do modelo;
— Selecao do modelo e diagnostico;

— Prognostico para estimar a vida util restante.

No que diz respeito a diminuicdo da capacidade, caracteristicas como a capacidade
incremental podem ser utilizadas para estimar o SOH. Suponhamos que os veiculos

elétricos sejam operados em X diferentes regioes geograficas. Como as condicoes
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operacionais dinamicas variam de forma diferente em diferentes regides geograficas,
um modelo para cada regido geografica distinta deve ser criado. A aprendizagem do
modelo sera feita utilizando uma quantidade suficiente de dados das baterias com
estado de satide conhecido para cada regiao. Sao adquiridos dados de ciclo completo ou
parcial da bateria através do Sistema de Gestao de Bateria (BMS). Esta base de dados é
entdo pré-processada para eliminar ruidos de medicao desnecessarios. Além disso, a
extracdo analitica de picos de Capacidade Incremental deve ser feita, o que pode ser
correlacionado com o Estado de Saude usando os algoritmos probabilisticos e nao

probabilisticos descritos na sec¢do "Desafios Internos" [2].

A escolha do algoritmo deve depender da quantidade de dados disponiveis para o

treino do modelo e, claro, da eficiéncia de correlacao.

Quando uma bateria esta a ser diagnosticada, o melhor modelo ajustado a partir da
base de dados do modelo deve ser identificado primeiro, como ilustrado na Figura 3-6.
Os dados historicos do BMS da bateria a ser diagnosticada serdo extraidos, e a
Capacidade Incremental é calculada para cada ciclo. Sera convertida numa série
temporal em que o nuimero de ciclo representa o carimbo de tempo para a série. Para
escolher o melhor modelo ajustado (Figura 3-7), esta série temporal é comparada com a
série temporal de capacidade incremental de cada modelo da base de dados. O modelo
que emitir o erro médio quadratico minimo pode ser considerado o nosso melhor
modelo ajustado, designado por Mbest. A Capacidade Incremental do ciclo atual (o
ciclo em que a bateria estd a ser diagnosticada), representada por ICcur, sera entao

utilizada como entrada para Mbest para estimar o SOH atual [2].

Para prognostico, primeiro faz-se uma previsao de série temporal dos valores futuros
da série de capacidade incremental. Além disso, usamos o mesmo modelo Mbest para
prever o futuro SOH da bateria e, assim, a RUL. Da mesma forma, para a perda de
poténcia, caracteristicas como resisténcia interna podem ser usadas para estimar o
SOH. A resisténcia interna pode ser medida pelo método nao destrutivo de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e os valores para cada ciclo podem ser
armazenados no BMS. O diagnoéstico e prognostico sdo feitos da mesma forma como
sera feito para SOH baseado em capacidade. Uma vez conhecido o SOH, a escolha da
aplicacdo de segunda vida pode ser antecipada. A razdo é que a capacidade e os
requisitos de poténcia sdo os principais indicadores para a escolha da aplicacio de

segunda vida. Além desses dois indicadores, indicadores como tamanho da bateria,
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peso e outros aspetos estéticos também seriam

decisao [2].
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Figura 3-6: Criagdo de banco de dados modelo. Retirada de [2].
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Capitulo 4

4. Método de Determinacao do
Envelhecimento

No Capitulo 3, foram apresentados os mecanismos de envelhecimento das baterias; de
seguida, serao apresentados os diferentes métodos de determinacgao do estado de satude

das baterias.

4.1. Determinacao do Estado de Carga (SoC)

O estado de carga de uma bateria (SoC) indica o percentual de energia acumulada

(carga) que a bateria possui. O termo “SoC” vém da abreviacdo em inglés “State of

Charge” (Estado de Carga), Figura 4-1.

Em outras palavras, o estado de carga de uma bateria determina-se pela razao do
estado de carga que a bateria possui naquele momento pela carga total da bateria
quando totalmente carregada. Este valor de SOC de uma bateria é representado em

percentagem (%):

Carga disponivel num determinado momento

Estado de carga da bateria (SoC) =

Carga total quando totalmente carregada

Nao ha uma maneira direta de medir ou estimar o SOC de uma LIB, ou seja, esta

medida é feita indiretamente.

! | |
SOC SOC SOC SOC SOC
100% 75% 50% 25% 0%

Figura 4-1: Estado de carga de uma bateria (SOC).

45



Num BMS, determinar o estado de carga é um requisito importante. O SoC indica a
capacidade disponivel na bateria relativamente a sua capacidade nominal. Existe uma
série de fatores complexos que sdo necessarios para a determinacao do SoC, tais como a

temperatura, a taxa-C, a eficiéncia da carga e descarga, entre outros [6].

Uma correta e precisa determinacao do SoC ¢ fulcral para Evitar problemas e otimizar a
utilizacdo das baterias. Utilizando um exemplo do quotidiano, na bateria de um
smartphone, a falta de exatiddo na determinacdo do estado de carga pode levar o
utilizador a colocar o dispositivo a carregar mais vezes do que o necessario. Isto
resultard numa deterioracao precoce da mesma, bem como o desaproveitamento da sua
capacidade energética total. Caso o controlo da carga das baterias dependa da
informacdo do SoC, as baterias poderao nao atingir a carga total ou ficar
sobrecarregadas.

No ambito da mobilidade elétrica, normalmente é realizada uma analogia entre o
estado de carga das baterias e um deposito de combustivel, na qual a indicagdo do SoC

corresponde ao indicador do combustivel.

Os sistemas para a determinacdo do SoC existem h& quase tanto tempo como as
proprias baterias secundarias. Na literatura encontram-se diversas técnicas para a

determinacdo do estado de carga, podendo ser agrupadas em trés categorias [6].

— Medicao Direta;
— Contagem de Coulomb;

— Sistemas Adaptativos.
4.1.1.  Medicao Direta

O método de Medicao Direta, consiste na medicdo direta de varidveis da bateria, tais
como tensao, impedancia ou tempo de relaxacao apos a aplicacdo de pulso de corrente.

A temperatura também deve ser medida, visto as variaveis serem dependentes desta.

A principal vantagem destes métodos é o facto de nao necessitarem de estar
constantemente ligados, podendo a determinacdo do SoC ser efetuada assim que se
ligue a bateria. Dentro da técnica de medicoes diretas existem diferentes abordagens, a

mais utilizada é a medicdo direta da tensao.

A medicao de tensdo na bateria é um método bastante popular em aplicacdes como os

telemoveis, ndo tendo um elevado nivel de precisao. Determinar o SoC de uma bateria
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através da sua tensao, embora mais simples e menos dispendioso de implementar, pode
ser bastante enganador. Isto deve-se ao facto de que, embora a tensdo diminua durante
a descarga, a relacao entre a tensdo da bateria e a carga restante varia consoante a
temperatura, como com a taxa de descarga. Estes fatores podem ser compensados, mas,

deixa de ser um método simples e de baixo custo [6].

4.1.2. Contagem de Coulomb

A Contagem de Coulomb, (Coulomb Counting), é baseado na medicao e integracao dos

valores da corrente elétrica durante a carga e descarga da bateria.

Tipicamente, é medida a queda de tensdao numa resisténcia colocada em série com as
baterias, calculada a corrente e depois integrando-a no tempo. A precisao deste método
depende, entre outros fatores, da exatidao das medicGes da corrente durante a carga e
descarga da bateria. Como os valores medidos sao continuamente integrados, pequenos
erros de medicdo podem resultar, ao longo do tempo, em grandes erros na

determinacao do SoC.
4.1.3. Sistemas Adaptativos

Os sistemas adaptativos, sdo concebidos de forma a vencer a imprevisibilidade na
determinacdo do SoC. A adaptabilidade do modelo é baseada na comparacao de valores
estimados com os medidos da bateria através de medicoes diretas, Contagem de
Coulomb ou numa combinacdo de ambos. De entre as possiveis solucoes para a sua
implementacao existem os Filtros de Kalman, Fuzzy Logic, Redes Neuronais, entre
outros [6].

A Figura 4-2 ilustra os diferentes métodos de estimativa do SOH de uma bateria.

SOH estimation

. v
Direct . ,
Indirect analvsis
measurements .
1 1
v v v \ v v
Internal Other ;
3 Impedance Model-based Data-driven :
resistance measurement Hybrid method
measurement method method =
measurement methods

Figura 4-2: Classificagdo dos métodos de estimativa de SoH. Retirada de [40].
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4.2. Determinacao do Estado de Satude (SoH)

O Estado de Saude (SoH), State of Health, é um indicador que sinaliza a vida 1til de
uma bateria, ou seja, permite estimar o tempo de vida util da bateria para uma certa
aplicacao e a necessidade de manutencao, apesar de nao existir uma definicdo tGnica de
fim de vida 1til da bateria. Este pode ser definido como uma diminuicao significativa da
capacidade de armazenar energia, fornecer e receber corrente e conservar a carga,
relativamente a sua capacidade inicial. O aumento da resisténcia interna, a diminuigao
da capacidade, a taxa de autodescarga e o envelhecimento da bateria devido aos ciclos
de carga e descarga, provocam também a perda de rendimento, como resultado de
alteracoes quimicas na bateria. O SoH fornece informacoes sobre o estado do pack das
células com base nas condicoes para que foi projetada e expressa-se em valor

percentual.

Através do conhecimento do SoH pode ser possivel detetar danos que ocorram nas
baterias, prevenir falhas e mau funcionamento devido a baterias desgastadas ou
defeituosas, bem como, verificar quando alguma bateria necessita de ser substituida. A
determinacdo do estado de saude é complexa, visto que nao corresponde a uma
caracteristica fisica. Existem alguns métodos para determinar o SoH, mas ainda é um

processo complexo, devido a falta de métodos fiaveis e bem estabelecidos.

Uma possivel solucdo passa pela medicdo da impedancia a uma frequéncia tnica
(geralmente 1 kHz), possibilitando identificar células defeituosas. Este procedimento
tem sido indicado para a determinacdo de falhas, embora apenas forneca informacao
sobre a resisténcia dos elétrodos e do eletrolito. No caso de aplicar o mesmo processo a
um espectro mais alargado de frequéncia, é possivel obter informacoes sobre a
degradacao dos materiais ativos. Obtidos os valores da impedancia para um vasto

espectro de frequéncias existem diversos métodos para a obtencao do SoH.
A solucao mais simples, consiste na medi¢do da capacidade da bateria e calcular a
relacio entre a capacidade atual e a capacidade nominal da mesma indicada pelo

fabricante [6], [40].

A estimativa do estado de satide (SoH) da bateria de ides de litio é uma questio

essencial nos sistemas de gestao de baterias [41].
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A utilizacdo de parametros facilmente obtidos, incluindo tensdo e temperatura,
derivados do sistema de gestao de baterias, facilita a avaliacdo em tempo real do estado
de saide das baterias de id0es de litio. No entanto, os complexos mecanismos de
envelhecimento e a interferéncia de ruido inerentes as baterias de ides de litio

apresentam desafios substanciais para uma estimativa precisa [42].

As LIBs emergiram como a solu¢cdo de armazenamento de energia predominante em
novos veiculos de energia devido aos seus atributos notaveis, incluindo alta densidade

de energia, vida util operacional estendida e auséncia de efeitos de memoria [42].

O seu estado de satde deteriora os ciclos de carga/descarga, o que pode dar origem a
reducao de desempenho, problemas de seguranca térmica e até mesmo fuga térmica.
Uma vez o SoH caia para 80%, os LIBs tornam-se inadequados para incorporacao em
veiculos elétricos. Notavelmente, apesar da diminuicilo do SOH destas baterias
desativadas, elas ainda mantém uma certa capacidade utilizavel. Consequentemente,
podem ser utilizados para armazenamento de energia renovavel e geracao distribuida
de energia fotovoltaica, o que impde menores exigéncias ao desempenho da bateria.
Portanto, uma avaliacdao precisa do SoH é fundamental para a manutencao da bateria,

operacao segura, avaliacao da condicao e reutilizacao.

Diversas metodologias tém sido propostas para estimar o estado de satde das baterias
de i6es de litio. Entre elas, destacam-se técnicas baseadas em modelos matematicos,
algoritmos de aprendizagem automatica e métodos experimentais (Figura 4-3). A
modelizacao matematica envolve a criacdo de equacoes que Descreve o comportamento
da bateria ao longo do tempo, permitindo prever o seu desempenho futuro. Os
algoritmos de aprendizagem automaética, por sua vez, utilizam dados histéricos para
desenvolver modelos preditivos, sendo capazes de ajustar as suas previsoes as

condicoes de operacao [43], [44].

No ambito experimental, diferentes abordagens, como a anlise de impedancia
eletroquimica e técnicas de espectroscopia, tém sido exploradas para avaliar o estado
de satde das baterias. Essas técnicas oferecem informacoes detalhadas sobre o
desempenho interno das células, permitindo uma monitorizacdo mais precisa e a

identificacao de possiveis degradacoes [43], [44].
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Feature based classification of SoH estimation methods

Physics/Expericence Based Data Based
Model Based Features Data Based Analytical Data Based Raw Features
e  Open Circuit Voltage Features e Voltage
*  lmpedance _ e Incremental Capacity *  Current
e Diffusion Capacitance ] e Differential Voltage e Cycle Number
e Polarization time |e Intemal Résistance e Temperature

Battery Model
Electrochemical Model
Equivalent Circuit Mode
Kinetic/ Thermal Model
Diffusion Model

Parameter Estimation

Methods
* Electrochemical Impedance
Spectroscopy
Open Circuit Voltage
Kalman Filter & its extensions
Coulomb Counting
Genetic Alogrithm

Figura 4-3: Classificagdo baseada em recursos de métodos de estimativa de SoH. Retirada de [2].

As baterias de ides de litio sdo consideradas a opc¢do mais adequada para alimentar
veiculos elétricos nos modernos sistemas de transporte devido a sua elevada densidade
de energia, alta eficiéncia energética, longa vida util e baixo peso. No entanto, varias
preocupacoes com a seguranca e a tendéncia para perder carga ao longo do tempo
exigem métodos capazes de determinar com precisao o seu estado de satde, bem como
estimar uma gama de parametros relevantes para garantir o seu uso seguro e eficiente.
Neste contexto, os métodos de inspecao nao destrutiva desempenham um papel
fundamental na avaliacdo do estado das baterias de id0es de litio, permitindo o seu
exame detalhado sem causar danos. Este aspeto é particularmente crucial quando as
baterias sao utilizadas em aplicacOes criticas e na avaliacao do potencial uso de segunda

vida das células [45].

Os métodos de determinacao do estado de saude das baterias desempenham um papel
crucial na monitorizacdo e na manutengao eficaz desses dispositivos essenciais. Com o
avanco da tecnologia de armazenamento de energia, tornou-se imperativo desenvolver
técnicas precisas e confiaveis para avaliar a satide das baterias ao longo do tempo. Dois
principais tipos de métodos sdo amplamente empregues para esse fim: métodos

experimentais e métodos de estimativa [46] (Figura 4-4).
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Figura 4-4: Métodos de estimativa de SoH pararecursos recuperados de modelos de bateria baseados em
fisica. Os termos abreviados para as técnicas sdo Contagem de Coulomb (CC), Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS), Open Circuit Voltage (OCV), Kalman Filter (KF) e Genetic Algorithm
(GA).

A combinacao desses métodos oferece uma abordagem abrangente para determinar o

estado de saude das baterias, permitindo uma manutencao proativa e otimizando seu

desempenho e vida 1til [47].

O estado de Sadde (SoH) transmite uma compreensao aproximada do comportamento
de envelhecimento e degradacdo da bateria e também pode ser considerado como um
indicador de tempo, quando a bateria deve ser reutilizada, reaproveitada ou reciclada.
Varios métodos tém sido explorados para a estimativa de saiide variando de modelos
fisicos para modelos baseados em dados. Estes métodos mapeiam
recursos/caracteristicas, que tendem a ter alguma correlacio com o SoH. A correlacao

pode ser estabelecida por equagbes fisicas, contabilidade ou relagbes baseadas em

dados, Figura 4-5.

g Y e "\.I e ",
Model Selection .
Model parameter Empirical
Estimation Correlation
-Expertisein
particular domain o
L -Historical Data -Lookup Table
-Availability of . )
il 2w -Laboratorial -Analytical
. Experiment Expression
-Choice of feature

\ J \ /
o -~ o -~

Figura 4-5: Uma estrutura parausarrecursos extraidos do modelo para estimativa de SoH. Retirada de

[2].
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O Estado de Saide (SOH) e a Vida Util Remanescente (RUL) de uma bateria sio
conceitos relacionados e cruciais para avaliar o seu desempenho. Sendo o SOH uma
percentagem da capacidade original restante, enquanto o RUL é o tempo (ou ciclos)
que a bateria ainda tem antes de precisar de ser substituida, significa que um SOH mais
baixo indica um RUL mais curta, e vice-versa, sendo a monitorizacdo de ambos

essencial para a manutencdo preditiva e para tomar decisOes informadas sobre a

utilizacdo e substituicio da bateria, Figura 4-6.
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|
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|
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|
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Figura 4-6: Relagdo entre SoH e RUL. Retirada de [48].

4.3. Métodos Experimentais

Os métodos experimentais envolvem técnicas que requerem testes diretos e medicoes
fisicas das baterias para determinar o seu estado de saude. Isso pode incluir analise de
impedancia eletroquimica, espectroscopia de infravermelhos e microscopia eletronica
de varrimento. Esses métodos fornecem informacdes detalhadas sobre a condicao

interna das baterias, permitindo uma avaliacdo precisa da sua saude [46].
4.3.1. Analise de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) baseia-se na medicao da
impedancia da bateria ao longo de uma gama de valores de frequéncia e é uma técnica
de caracterizacdo poderosa utilizada para investigar em detalhe o comportamento
eletroquimico das baterias de i6es de litio [48]. Especificamente, permite monitorizar
os processos internos de uma bateria, incluindo a resisténcia 6hmica, a resisténcia a

transferéncia de carga, a capacitancia da dupla camada e as propriedades de difusao.
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Cada um destes processos tem uma constante de tempo diferente, que pode ser
examinada ajustando a frequéncia da corrente alternada (AC) aplicada numa ampla
gama. Na pratica, um sinal sinusoidal com uma determinada frequéncia é aplicado a

bateria, e um sinal de resposta € obtido, que varia conforme a impedancia [49].

Tipicamente, a técnica EIS pode ser realizada em dois modos de operacao:
potenciostatico (PEIS) e galvanostatico (GEIS). No modo PEIS, as experiéncias sao
realizadas com uma tensdao DC fixa, sobrepondo-se uma perturbacdo sinusoidal
aplicada a célula. A corrente resultante é medida para determinar a impedancia. No
modo GEIS, as experiéncias sdo feitas com uma corrente DC fixa, com uma corrente
sinusoidal sobreposta e aplicada a célula. A tensao resultante é medida para determinar
a impedancia. Em ambos os modos, considera-se uma certa amplitude e frequéncia
para medir, respetivamente, a amplitude e a fase da corrente ou da tensao resultante. O
procedimento é repetido para varias frequéncias, numa gama que vai desde os kHz até
aos MHz, permitindo obter um espectro de impedancia caracteristico da bateria em
estudo. Desta forma, € possivel analisar, com diferentes constantes de tempo, os

processos no interior das baterias de forma nao invasiva [49].

Os resultados obtidos com a aplicacdo de ambos os modos sdo equivalentes. No
entanto, o modo GEIS é mais adequado para baterias de ides de litio com baixa
resisténcia interna e, particularmente, para monitorizar a resisténcia interna destas
baterias quando estdo em funcionamento. Normalmente, a informagao obtida por esta

técnica é tratada de forma grafica [49].

Sao consideradas as condicoes de causalidade e estacionaridade associadas a técnica
EIS. Ou seja, a impedancia deve ser independente da amplitude da perturbacdo, o
sistema deve regressar ao seu estado inicial ap6s a perturbagdo e o sistema s6 deve
responder a perturbacdo aplicada. Normalmente, essa validacao é realizada através das
relacoes de Kramers-Kronig, que indicam a correlacdo entre as partes real e imaginéria
da impedancia. No entanto, as medicoes de EIS dependem consideravelmente da

montagem e do equipamento utilizado.

O sinal de resposta a perturbacdo de corrente alternada (AC) aplicado a bateria pode
apresentar um desfasamento entre a corrente e a tensdo, devido a presenca de
componentes passivos no circuito elétrico, como condensadores ou indutores. Assim, a

tensao (V) num determinado instante de tempo é dada por (7) [49], [50].
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V(t) =V, sin(wt) @)

Onde:

Vo [V] Amplitude da tensao;
t [s] Instante de tempo;
V() [V] Tensao no instante de tempo;

1) [Hz] Frequéncia angular.

Desta forma, a corrente I(t)é expressa pela equacao (8):

I(t) = Iy sin(wt + @) (8)

Onde:

Io [A] Amplitude da corrente;

1ty [A] Corrente no instante de tempo t.

Esta corrente apresenta um desfasamento (¢) em relacdo a tensao aplicada. Assim, a
impedéancia (£) pode ser calculada de acordo com a lei de Ohm utilizando (9), sendo Z,

a sua amplitude.

_ @ _ Vpsin(wt) sin(wt)
T I(t)  Ipsin(wtte) Osin(wtte)

)

Seguindo a formulacdo de Euler, a impedancia é expressa como um nimero complexo

em (10).

Gwt) .
z=Y= _ 70U =7 (cosg +j.sing@) (10)

T Ip eU@TTE)

Os componentes de Z(w) podem ser decompostos nas partes real e imaginaria, Zrea €

Zimaginario, T€Spetivamente.
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Para facilitar a interpretacdo do espectro de impedancia, geralmente sao utilizados
graficos de Nyquist ou diagramas de Bode. Nos graficos de Nyquist, a parte imaginaria
da impedancia é tracada em funcao da parte real, enquanto nos diagramas de Bode a
amplitude e fase, ou as partes real e imaginaria, sdo representadas em funcao da
frequéncia. Nos graficos de Nyquist, a regido de alta frequéncia estd a esquerda e a
regido de baixa frequéncia esta a direita. Portanto, a frequéncia diminui ao longo do
eixo das abcissas, que também divide a parte indutiva (inferior) da parte capacitiva
(superior). Especificamente, estes graficos permitem a parametrizacdo da resisténcia,

capacitancia e indutancia dos varios componentes e processos de uma bateria.

Cada uma das cinco regioes do grafico de Nyquist, corresponde a um intervalo de
frequéncias, traduzindo assim os diferentes fendmenos eletroquimicos da bateria. Os
diferentes fen6menos intrinsecos a uma dada bateria de iGes de litio podem ser
caracterizados através de diferentes componentes elétricos, combinacoes de
componentes e a sua parametrizacdo. A Figura 4-7(b) fornece um exemplo de um
modelo elétrico equivalente, capaz de caracterizar adequadamente o espectro de

impedancia de uma bateria, conforme descrito na Figura 4-7(a) [49].
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Figura 4-7: Caracterizagdo tipica de uma bateria de ides de litio através da técnica EIS: (a) Grafico de
Nyquist; (b) Modelo elétrico equivalente. Retirada de [49], [50].
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Onde:

— Rs: Corresponde a resisténcia interna dos materiais a granel. Quando uma
bateria é ciclada, o eletrolito é gradualmente esgotado, e podem surgir
microfissuras nos materiais do elétrodo. Uma diminuicio na SoH esta
tipicamente associada a um aumento em Rb;

— Rse1 e CPE: Sao a resisténcia e a capacitancia da camada de interface
eletrolitica so6lida;

— Ls: Eaimpedincia de Warburg e est4 relacionada com a difusio de ides;

— Rcer: E a resisténcia de transferéncia, relacionada com a cinética da reacio
eletroquimica, que muda com base no revestimento da superficie, transicao de
fase, estrutura da banda proibida e tamanhos das particulas. Rcr é encontrada

correlacionada com mudancas no SOC.

A primeira regidao do grafico de Nyquist, nas frequéncias mais elevadas, caracterizada
por um indutor (Ls) no circuito elétrico, reflete o comportamento indutivo causado
pelas reatdncias dos elementos metalicos da bateria, como os cabos de ligacdo. A
segunda regiao (de frequéncia ultraelevada) corresponde a uma resisténcia puramente
Ohmica, localizada na intersecdo do grafico com o eixo das abcissas. Este elemento
representa todos os materiais resistivos na bateria. A distancia entre a origem do
referencial e o ponto de intersecdo corresponde ao valor da resisténcia, que nao
apresenta qualquer variacdo quando a bateria é sujeita a uma perturbacido. Este

fenémeno é representado no circuito por uma resisténcia puramente 6hmica (Rs).

A terceira regido, em frequéncias elevadas, representada por um semicirculo no grafico
de Nyquist, reflete a interface de eletrolito sélido (SEI) formada na superficie do anodo
durante os ciclos de carga e descarga, causando um aumento progressivo da resisténcia
interna da bateria (Rsgr). Além disso, este fenomeno, que limita o movimento dos iGes,
também pode ser afetado pela constituicio quimica dos elétrodos da bateria.
Tipicamente, a sua caracterizacdo é representada por um elemento Zarc (ZARC), que
consiste numa ligacdo em paralelo entre um elemento de fase constante (CPE) e uma
resisténcia (Rser). Basicamente, o CPE é um condensador imperfeito (C), e a capacidade

da pelicula, considerando o efeito de dispersao, é representada por CPESEI [49].

A quarta regido, também representada por um semicirculo, descreve o processo de

transferéncia de carga na interface entre o elétrodo e o eletrdlito. CPEDL representa a
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capacidade da dupla camada, e Rcr a resisténcia a transferéncia de carga nos elétrodos.
A transferéncia de carga ocorre em frequéncias mais baixas em compara¢ao com a SEI,
e tem um intervalo de frequéncia relativamente menor, o que facilita a diferenciacao
entre estes fendmenos eletroquimicos. O processo mais relevante que ocorre no catodo
é a transferéncia de carga, enquanto no anodo é a formacao da SEI, sendo ambos
dependentes da temperatura [49]. Também aqui a respetiva caracterizacao é traduzida
por um ZARC.

Finalmente, a quinta regido demonstra o fen6meno de difusdo de eletrées que ocorre
nos elétrodos da bateria, em frequéncias ultrabaixas. Por vezes, nao é considerada
devido as frequéncias extremamente baixas, dificeis de caracterizar, onde a precisao do
equipamento utilizado é decisiva para a qualidade dos resultados obtidos. Quando
considerada, é descrita pela impedancia de Warburg, com um desfasamento de 45°

entre a corrente e a tensao, conforme representado no grafico de Nyquist [49].

Além disso, os graficos de Nyquist podem apresentar variacoes abruptas nas suas
tendéncias devido a mudancas de temperatura. Por exemplo, temperaturas mais altas
podem resultar em semicirculos mais pronunciados ou deslocamentos nos valores de
impedancia, de modo que estes possam ser relacionados a alteracbes no

comportamento eletroquimico da bateria.

E importante notar que nio existe um modelo de circuito equivalente (ECM) que possa
ser adaptado a todos os tipos de baterias, embora possa ser personalizado dependendo
das caracteristicas e aplicacoes especificas [45]. De facto, de acordo com as
propriedades da célula eletroquimica, um modelo de circuito personalizado pode ser
criado incorporando ou excluindo componentes elétricos de um modelo existente. Este
é apenas um vislumbre, mas proporciona uma visao sobre a importancia de escolher
ECMs apropriados e as dificuldades relacionadas a essa decisao. Uma vez selecionado
um ECM e conduzida uma EIS, é possivel avaliar propriedades fundamentais que sao
cruciais para compreender e otimizar o desempenho das baterias através da

modelagem de dados e anélise de parametros [45].

Portanto, a impedancia de cada um dos componentes (R, Ls, €, CPE e ZARC) pode ser

dada pelas expressoes (11) a (15), respetivamente.
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Z;, = jwLs (12)

Ze= Ciw (13)
1
[ Q‘tjﬁdj“ (14)
1
Ze = Sagar =

Onde:

) [Hz] Frequéncia angular;

j [---] unidade imaginaria;

Q Capacidade variavel

a [---] Constante de depressao (que varia entre 0 e 1).

A impedancia de Warburg (W) utilizada para modelar a difusao de eletroes pode ser
definida como infinita (ZWi) ou finita (ZWf), de acordo com a espessura da camada de
difusdo, utilizando (9) e (10), respetivamente. O (ZWf) considera a espessura da

camada de difusdo (6) bem como o coeficiente de difusao (D).

Onde:

o [---] coeficiente de Warburg.

Na pratica, a aplicacio destes componentes elétricos possibilita modelar os
semicirculos presentes no espectro de impedancia para estimar com precisdo o

comportamento de baterias com diferentes caracteristicas [49].

4.3.2. Espectroscopia de Infravermelhos

A espectroscopia de infravermelhos (IR) tem sido investigada como uma técnica
promissora para a estimativa do estado de satde de baterias de id0es de litio. Este
método baseia-se na andlise das interacoes entre a radiacdo infravermelha e os

materiais ativos da bateria. Através da absorcao ou reflexao de radiacao em frequéncias
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especificas, é possivel obter informacoes detalhadas sobre as mudancas quimicas e

estruturais nos elétrodos e no eletrdlito durante o ciclo de vida da bateria [52].

Ao aplicar a espectroscopia de infravermelhos, é possivel monitorizar os processos de
degradacao dos materiais da bateria, como a formacao de camadas de passivagao (SEI)
e a decomposicao do eletrolito, que afetam diretamente a capacidade e a resisténcia da
bateria. Essas mudancas quimicas podem ser correlacionadas com o SoH da bateria,
permitindo uma estimativa precisa de sua condicdo atual e do tempo de vida ftil

restante [53].

A grande vantagem da espectroscopia de infravermelhos é que ela pode fornecer
informagbes nao invasivas e em tempo real sobre o envelhecimento da bateria. No
entanto, a complexidade da interpretacio dos espectros IR e a necessidade de
equipamentos especializados podem ser desafios para a sua ampla aplicacio em

ambientes comerciais [54].

4.3.3. Microscopia Eletrénica de Varrimento (MVE)

Dada a sua importancia, na pesquisa, desenvolvimento e fabricacio de baterias,
técnicas de imagem como microscopia eletronica de varrimento (MVE) (Figura 4-8 e
Figura 4-9), também chamada de microscopia eletronica de varrimento por feixe de

ioes focalizados ou FIB-SEM sao usadas principalmente para estudar a estrutura e

quimica de materiais e células de baterias em 2D e 3D.

Além disso, a observacao direta, até a microescala, pode ser um beneficio significativo
na investigacido e desenvolvimento de baterias e células de combustivel. Permitindo que

imagens de todo o conjunto sejam obtidas e observadas numa variedade de escalas [51].

A FIB-SEM (Focused Ion Beam-(Scanning Electron Microscopy) é uma técnica de
microscopia de alta resolucdo que une gravagao/microfresagem por ides com a imagem
por eletrdes, possibilitando andlises em 2D e 3D da estrutura e da composicao de

materiais.
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Figura 4-8: Microscopio Eletronico de Varrimento — Helios 5 PFIB DualBeam. Retirada de [51].
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Figura 4-9: Esquema exemplificativo dos componentes existentes num M VE. Retirado de [52].

Funcionamento:

No MVE, um feixe de eletroes altamente focado percorre a superficie das amostras
ponto por ponto, linha a linha. Os eletrdes secundérios ou retrodifundidos pela amostra
sdo detetados por detetores de eletroes, sendo este sinal tratado por forma a criar uma

imagem pixel por pixel num ecra [52].
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O MVE possui varios componentes que sao essenciais ao seu funcionamento, o canhao
de eletroes, produz e acelera eletroes até a amostra, podendo ter dois tipos de emissao,
(1) termoemissao de tungsténio ou hexaboreto de lantanio e (2) de emissao de campo.
Para que os eletroes se propagem sem que ocorra dispersao é necessario criar vacuo ao

longo da coluna.

Cada MVE possui um conjunto de lentes, para permitir que o feixe de eletroes seja
focado na amostra. Para fazer isso, recorre se a um campo eletrostatico ou
eletromagnético. As lentes condensadoras sao aquelas que convergem e colimam o
feixe de eletrdes, controlando a dimensdo da sonda. As lentes objetivas sdo aquelas que
dirigem o foco de eletrdes para o local a analisar na amostra [52].

Uma escolha apropriada de lentes resulta na reducao do diametro do feixe de eletroes
na amostra e, consequentemente, uma melhoria na resolu¢do da imagem, pois sao

usadas para focar e definir o feixe.

Na maioria dos MVE, o sistema de vacuo é composto por uma bomba difusora que tem
uma bomba rotativa a apoia-la e que permite que haja vacuo quer na coluna quer na

camara.

O sistema de varrimento permite que seja formada uma imagem da amostra. Para tal, o
feixe de eletroes faz o varrimento da amostra horizontalmente em direcGes
perpendiculares (X e Y). O procedimento denomina se raster scanning e faz com que o
feixe cubra uma area retangular das amostras. Os outputs dos geradores X e Y sao
aplicados a um equipamento que forma e faz o display da imagem, tal como acontece
num tubo de raios catédicos (TRC). O feixe de eletroes do TRC apresenta um
sincronismo exato com o feixe do MVE, de forma que cada ponto da amostra (dentro da

area do raster scan) seja equivalente a um ponto no display da imagem.
A camara onde é colocada a amostra é um espaco livre, imediatamente abaixo da lente
objetiva, onde estdo posicionados todos os detetores usados no microscopio detetores

de sinal de eletroes e detetores de raios X bem como onde é possivel movimentar a

amostra e onde é necessario criar o vacuo [52].

4.4. Métodos de Estimativa

Por outro lado, os métodos de estimativa utilizam modelos matemaéticos, algoritmos de

aprendizagem automatica e analise de dados para prever o estado de saide das baterias
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com base em parametros externos, como corrente, tensdo e temperatura. Esses
métodos oferecem uma abordagem mais indireta, mas muitas vezes mais pratica, para

monitorizar a saide das baterias em tempo real [47].
4.4.1. Modelizacao Matematica

Os fatores de influéncia e as caracteristicas operacionais dos LIBs sdo complexos.
Porém, a aplicacio de modelos matematicos pode transformar esses fatores de
influéncia e caracteristicas operacionais em relacoes matematicas para analise. Tendo
em conta o facto de ambos, analise de capacidade incremental (ICA) e métodos
probabilisticos envolverem andlise numérica, os modelos matematicos sao resumidos
principalmente nessas duas categorias. Além disso, existem alguns outros métodos

envolvendo teoria matematica.

Inicialmente, o ICA foi utilizado para estudar as caracteristicas da bateria, mas nos
altimos anos, o método tem sido amplamente utilizado para estimar o SoH. Em [40]
foi conduzida uma investigagdo aprofundada sobre Monitorizagdo do SoH baseado em
ICA. O SoH foi monitorizado analisando os dados de envelhecimento do ciclo da
bateria capturados pelo sistema baseado em ICA e no Modelo da Tensao de circuito
aberto (OCV) para identificar caracteristicas robustas relacionadas com o

envelhecimento da bateria. O modelo OCV foi expresso como na equacao (16).

(@) = Ky = Kpp+ Kyln(z) + K, In(1 - 2) (16)

Onde:

K;(i=0,1,2,3,4) [---] Parametros do modelo;
z [%]  SOC normalizado.

Da mesma forma, em [40] também foi utilizado o mesmo método para estimar o SoH e

foi proposto um modelo OCV melhorado de acordo com a expressao (17).

1 1 1 1
j—’(Z) = KU + Kl T1(=—F1] + KZ 1+¢@2(="F2) + KB 1+¢@3(=—F3) + K-'-l 1o Tas + KEZ (17)

Onde:
ai(i=1,2,3,4) [---] Parametros nao lineares

Bi(i=1,2) [---] Parametros nao lineares
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Usando métodos mais complexos, os modelos podem levar a melhores resultados. Além
disso, o autor em [40] prop0s uma estrutura de rastreamento de pico de capacidade
incremental (IC) com base no principio da ICA para monitorizar o SoH. Quando uma

corrente constante é aplicada, a curva IC pode ser calculada pela equacao (18).

AQCVE ADCVE +Rghly AV
Onde:
Al [A] Incremento da corrente;

AQ, [C] Incremento da capacidade de carga;
AV, [V] Incremento da tensao no tempo de amostragem K;

R, [Q] Resisténcia interna.

4.5. Modelos Probabilisticos

Os modelos probabilisticos para correlacionar caracteristicas analiticas com o Estado
de Saade sao referidos nesta seccao. Para considerar a incerteza ao estimar o Estado de

Satude das baterias de i0es de litio, é recomendado o uso de modelos probabilisticos [2].
4.5.1. Rede Bayesiana (BN)

Um modelo Bayesiano calcula as probabilidades de uma observacao pertencer a uma
classe especifica de acordo com o teorema de Bayes, assumindo que cada preditor é
condicionalmente independente de todos os outros preditores. E conhecido pelo seu
desempenho competitivo em aplicacoes praticas. As suas vantagens incluem a sua
simplicidade, eficiéncia e robustez ao ruido e a dados em falta. Também permite o uso
de mais do que duas classes. Geréncia a incerteza e a complexidade na regressao e na
classificacdo através da Maquina de Vetores de Relevancia e na estimativa de estado

através do Filtro de Particulas.
4.5.2. Modelo de Markov Oculto (HMM)

O Modelo de Markov Oculto é um modelo estocastico duplo, que lida com a
aleatoriedade na sequéncia observada (adquirida a partir de sinais monitorizados) e
também na sequéncia de estados ocultos de saide do produto. £ também um método

puramente orientado por dados, o que o torna uma ferramenta forte para aplicacao
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pratica. Dadas as complicadas configuracdes de parametros de simulacdo de bateria e a
precisaio do HMM na estimativa de resultados, varios estudos no passado propuseram

métodos de estimativa do estado de vida til da bateria através de um HMM.
4.5.3. Regressao por Processo Gaussiano (GPR)

O método de Regressao por Processo Gaussiano tem sido aplicado em muitos campos
devido as vantagens de ser nio paramétrico e probabilistico. E aplicavel a problemas de
regressao complexos, como alta dimensionalidade, amostra pequena e nao linearidade.
Comparado com redes neuronais e SVM, o GPR tem as vantagens de facil aplicacao.
Além disso, uma vez que o GPR ¢ construido no enquadramento Bayesiano, nao sé
avalia a perda de capacidade da bateria, mas também pode expressar a incerteza dos
resultados estimados usando o intervalo de confianca com limites superiores e
inferiores. Assim, pode ser util na tomada de decisdoes. Uma vez que o envelhecimento
da bateria é um processo complexo e nao linear, o GPR pode ser aplicado para a

estimativa do Estado de Saude das baterias de ioes de litio.

4.5.4. Maquina de Vetores de Relevancia (RVM)

A Maquina de Vetores de Relevancia é um algoritmo orientado por dados baseado na
teoria Bayesiana usado para estimar a Vida Util Remanescente (RUL) de uma bateria
devido a sua caracteristica esparsa e capacidade de gestao de incerteza. No entanto,
alguns dos casos regressivos indicam que o RVM pode obter um melhor desempenho
de previsdo a curto prazo em vez de previsao a longo prazo. Além disso, o RVM pode

ser influenciado facilmente pelo ruido nos dados de treino.
4.5.5. Entropia de Amostra (SE)

A entropia de amostra é um método eficiente para monitorizar a variacdo e a
complexidade da resposta de tensao da bateria durante o envelhecimento e, portanto, é
considerada uma das ferramentas de diagnostico para monitorizar a capacidade da
bateria. Ao medir a consisténcia numa sequéncia de dados, também pode analisar a
probabilidade de séries temporais, pelo que pode ser usado como indicador para prever

o desempenho da satide da bateria.

Para obter resultados mais precisos, a entropia da amostra deve ser combinada com

algum método de aprendizagem automatica, onde é empregue como a caracteristica
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dos dados de entrada e o Estado de Satde (normalmente a capacidade) e é o vetor alvo

do algoritmo de aprendizagem [2].
4.5.6. Filtro de Particulas (PF)

Os Filtros de Particulas sao classificados como filtros ndo lineares que combinam
técnicas de aprendizagem Bayesiana e amostragem para fornecer um bom desempenho
de rastreamento de estado, mantendo a carga computacional sob controlo. Sao
classificados como um método Monte Carlo sequencial, que estima a Funcao de
Distribuicao de Probabilidade (PDF) do estado a partir de um conjunto de particulas e
dos pesos associados. O uso de pesos ajuda a ajustar a PDF do estado para a sua forma
mais provavel. No entanto, para o filtro de particulas, a quantidade de amostras
definidas tem um efeito importante na velocidade e precisao do célculo. Assim, uma
enorme quantidade de amostras é necessaria para aplicacdo pratica. Além disso, a
precisdo do modelo baseado em filtro de particulas pode ser facilmente afetada pela

corrente e temperatura variaveis [2].

4.5.7. Caracteristicas Brutas Baseadas em Sistema de Gestao de
Bateria

Os chamados recursos brutos (tensao, corrente, etc.), podem ser facilmente adquiridos
dos sistemas de gestdo de baterias. Caracteristicas como Tensao, Corrente,
Temperatura, Namero de ciclos e Tempo de carga também podem ser usadas para
estabelecer uma correlacdo com o estado de satide das baterias de iGes de litio. Estas
caracteristicas sao normalmente adquiridas pelo sistema de gestao de bateria em todas
as baterias e, portanto, faceis de recolher. Uma vez que se espera que estes sinais brutos
tenham ruido, algum tipo de filtragem é necessario para atenuar o ruido de medicao.
Todos os algoritmos para caracteristicas analiticas (probabilisticas e nao
probabilisticas) discutidos na sec¢do "Caracteristicas Analiticas Orientadas por Dados"
também podem ser usados para estas caracteristicas para estabelecer uma correlacao

entre as caracteristicas e o Estado de Saude.

Um quadro béasico para a utilizacdo de caracteristicas brutas baseadas em sistema de
gestao de bateria é ilustrado na Figura 4-10. Dados de ciclo completo ou parcial como
tensao, corrente ou numero de ciclos sao adquiridos da bateria através do Sistema de
Gestao de Bateria (BMS). Esta base de dados é entdo pré-processada para eliminar
ruidos de medicao desnecessarios, utilizando técnicas eficientes de filtragem e seguida

pela extracdo de caracteristicas estatisticas. Estas caracteristicas sao entao diretamente
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correlacionadas com o Estado de Saide usando os algoritmos probabilisticos e nao
probabilisticos discutidos em "Caracteristicas Analiticas Orientadas por Dados". As
caracteristicas brutas baseadas em sistema de gestdo de bateria podem ser
interessantes para os leitores do dominio da informatica que nao tém wuma

compreensao detalhada do mecanismo de degradaciao da bateria de ides de litio.

Full or Partial Cycle Data Data Engineering Data based Correlation
* Voltage b
« Current 1= Data Cleaning { » Identifying patterns
s  Temperature || » Extraction of statistical sl » Complex Classification
s Cycle Number ' features '

Figura 4-10: Uma estrutura para usar recursos brutos baseados em sistemas de gestdo de bateria para
prever o estado de saude (SoH). Retirada de [2].

4.6. Modelos nao Probabilisticos

Os modelos nao probabilisticos para correlacionar caracteristicas analiticas com o

Estado de Satide sao mencionados nesta seccao.
4.6.1. Légica Fuzzy (FL):

A logica fuzzy utiliza um conjunto de regras fuzzy para processar dados medidos de
sistemas complexos e nao lineares. Em seguida, os dados devem ser divididos em
subconjuntos fuzzy. Os subconjuntos siao entdo categorizados de acordo com as
incertezas associadas. Os membros dos conjuntos fuzzy pertencem a uma funcao de
pertinéncia, que determina a precisdo da estimativa do Estado de Satde (SoH). Para
aplicar a FL, nao é necessario entender o processo do sistema e as equacoes. No
entanto, permite expressar um sistema complexo usando um nivel mais elevado de
abstracdo que resulta de testes experimentais e aplicacbes reais. Sendo um método
puramente orientado por dados, este método possui uma precisao mais elevado, mas

requer uma quantidade maior de computacao.
4.6.2. Maquinas de Vetores de Suporte (SVM)

A Maquina de Vetores de Suporte analisa dados e ajuda a reconhecer padroes para
sistemas nao lineares. As SVMs tém sido amplamente utilizadas para problemas de
classificagio em varios dominios de reconhecimento de padrdes. Além disso, a SVM

também pode ser aplicada a problemas de regressdo. A SVM usada para regressao
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como um estimador nado linear é normalmente mais robusta do que um estimador de
minimos quadrados porque é insensivel a pequenas alteracoes. A SVM é amplamente
utilizada devido a sua capacidade de lidar com conjuntos de dados de treino pequenos.
No entanto, quando o tamanho do conjunto de dados de treino aumenta, o namero de
vetores de suporte aumenta em conformidade, o que leva a um aumento no custo

computacional.
4.6.3. Modelo Autorregressivo (ARMA)

O Modelo Autorregressivo é um modelo baseado em regressao que é geralmente usado
para compreender o padrao subjacente de um sistema a partir de dados de séries
temporais e prever os valores futuros proximos. A precisao de um Modelo AR depende
da completude dos dados historicos utilizados no treino. Em aplicacoes praticas,
geralmente os dados historicos sao incompletos e, portanto, é necessaria uma formacgao
e atualizacao de modelo recursiva para fazer uma estimativa razoavel e previsao futura.
O modelo AR tem as vantagens de facil parametrizacio e baixa complexidade

computacional.

No entanto, o modelo AR é linear enquanto o processo de degradacao da capacidade da
bateria é frequentemente nao linear, o que leva a um modelo mal ajustado. Para
resolver este problema, pode ser usado um framework Autorregressivo Integrado de
Média Mo6vel (ARIMA) que combina o modelo AR e o método de média movel. Em vez
de usar valores passados da variavel de previsdao numa regressao, a média movel utiliza

os erros de previsao passados num modelo semelhante a regressao.
4.6.4. Rede Neural Artificial (ANN)

A Rede Neural Artificial (ANN) é composta por multiplas unidades de processamento
chamadas neurénios, que estdo localizados em multiplas camadas. Assim como o
cérebro humano, a ANN precisa de aprender. Utiliza pesos e viés em cada neurdnio
para aprender. Para aumentar a precisao, a ANN precisa de ter mais neur6nios, o que
limita a sua implementacao em modelos da vida real. Além disso, cada ANN precisa de
ser treinada antes de poder ser usada; podem ser necessarios numerosos ciclos para a
treinar. Por esse motivo, a ANN treinada pode ser usada apenas para uma aplicacio
especifica. Isso torna um pouco dificil usa-la para prever o Estado de Satde (SoH) das

baterias com degradacao dinamica.
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4.6.5. Meétodo dos Minimos Quadrados (LS)

O Método dos Minimos Quadrados é um procedimento estatistico para encontrar o
melhor ajuste para um conjunto de pontos de dados minimizando a soma dos desvios
ou residuos dos pontos da curva obtida. Normalmente é expresso na forma de analise
de regressao. O Método dos Minimos Quadrados tem sido usado para estudar os
parametros de degradacdo da bateria de i0es de litio. Também tem sido usado para
estimar os parametros do modelo elétrico da bateria. Além da aprendizagem de
parametros do modelo, o LS também pode ser usado como um método puramente

orientado por dados para prever a degradacao da capacidade [2].

A Figura 4-11 mostra, de uma forma esquematica, os diferentes tipos de algoritmos
orientados por dados, probabilisticos e nao probabilisticos, para caracteristicas
analiticamente derivadas para estimar o Estado de Satde (SoH) das baterias. A Figura
4-12 mostra a possibilidade de utilizar recursos analiticos orientados por dados, para

estimar o Estado de Satide (SoH) das baterias.

Data driven Analytical
® Features based SoH @

Estimation
A A
Non-Probabilistic Models Mapping Features and Probabilistic Models
Characteristics
{ FL SVM \ e Incremental Capacity ' BN \ i HMM |

e Differential Voltage
e Internal Resistance

ARMA | [ ANN | [ RVM | GPR |

LS | SE ) ‘ EE)
SOH

Figura 4-11: Algoritmos orientados por dados, probabilisticos e ndo probabilisticos, para caracteristicas
analiticamente derivadas para estimar o Estado de Saude (SoH). Retirada de [2].
Full or Partial Cycle Data Analytical Extraction | Data based Correlation

Plot IC curve ‘ /] Extract IC peaks Fit Capacity with IC peak
IC = f(v) ' d(ic)/dv | C = h(IC Peak)

Figura 4-12: Tlustragcdo da modelizagdo do estado de saude (SoH) baseada em recursos analiticos
orientados por dados: uma estrutura para usar analise de capacidade incremental (ICA) para prever SoH.
Retirada de [2].

A Figura 4-11 apresenta a abordagem de estimativa do Estado de Saude (SoH) de

baterias a partir de caracteristicas analiticas derivadas, como capacidade incremental,
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tensao diferencial e resisténcia interna. Os algoritmos orientados por dados

classificam-se em dois grupos:

— Modelos nao probabilisticos, que fornecem um resultado deterministico,
como Logica Fuzzy (FL), Maquinas de Vetores de Suporte (SVM), Redes
Neuronais Artificiais (ANN), Modelo Autorregressivo (ARMA) e Método dos
Minimos Quadrados (LS).

— Modelos probabilisticos, que incorporam a incerteza na previsao, incluindo
Redes Bayesianas (BN), Modelos de Markov Oculto (HMM), Regressao por
Processo Gaussiano (GPR), Filtro de Particulas (PF), Entropia de Amostra (SE)
e Maquina de Vetores de Relevancia (RVM).

Essa classificacao evidencia as diferentes estratégias para mapear e correlacionar as
caracteristicas das baterias para avaliar o seu estado de saude com precisao e

confiabilidade.
4.6.6. Algoritmos de Aprendizagem Automatica

Os algoritmos de aprendizagem automatica (ML) tém-se mostrado uma abordagem
eficaz para a estimativa do Estado de Satde (SoH) de baterias de idoes de litio em
veiculos elétricos. Estes algoritmos utilizam grandes quantidades de dados recolhidos
durante a operacao da bateria, como a tensdo, corrente, temperatura e ciclos de carga,
para criar modelos preditivos que estimam com precisao a condicdo da bateria. A
aprendizagem automatica pode lidar com a natureza nao-linear e complexa dos
sistemas de baterias, superando as limitacoes dos métodos tradicionais de modelizacao

baseados em fisica e eletroquimica [54].

Entre os algoritmos mais comuns utilizados para a estimativa de SoH estiao as redes
neuronais artificiais (ANNs), maquinas de vetores de suporte (SVM), florestas
aleatorias (RF) e aprendizagem profunda (DL). Estes algoritmos podem ser treinados
com dados historicos para aprender padroes e relacionamentos entre as variaveis
envolvidas no envelhecimento da bateria. Uma vez treinados, os modelos podem prever
o SoH em tempo real, mesmo em condi¢oes operacionais variaveis, melhorando a
gestdo do ciclo de vida das baterias e ajudando na tomada de decisdes sobre sua

reutilizacdo ou reciclagem [54].
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Além disso, os modelos de aprendizagem automaética sdo vantajosos porque nao exigem
um conhecimento profundo dos processos internos da bateria e podem ser ajustados a
medida que novos dados se tornam disponiveis. No entanto, a precisdo desses modelos
depende da qualidade e da quantidade de dados de treinamento, além de ser necessario

um bom equilibrio entre o custo computacional e a precisao preditiva [55].

O algoritmo de aprendizagem automatica € utilizado por computadores para melhorar
o seu potencial especifico, utilizando padrdes biologicos e técnicas estatisticas para
projetar esses algoritmos. Ao melhorar a capacidade computacional dos
supercomputadores, as aplicacbes de ML em engenharia, quimica, biologia, etc., foram
sendo aprimorados nos tltimos anos. Um sistema de ML envolve trés etapas principais
(ver Figura 4-13). Os dados de treinamento, ou seja, dados no dominio, sdo coletados
na primeira etapa. Estratégias especificas sao usadas para extrair o recurso na segunda

etapa.

Na terceira etapa, um algoritmo de aprendizagem é selecionado com base em modelos

matematicos. Cinco terminologias populares de ML sao descritas a seguir [56].
4.7. Aprendizagem Supervisionada

Na Figura 4-13 mostra-se que a primeira etapa da aprendizagem automaética (ML) é a
recolha de dados. A aprendizagem supervisionada (SL) aborda problemas em que tanto
as entradas como as saidas estdo disponiveis desde a primeira fase. Em outras palavras,
os dados de treino incluem tanto as entradas como as saidas. Como as entradas e saidas

suficientes podem ser acedidas na SL, o desempenho desta abordagem ¢é satisfatorio.

Figura 4-13: Trés etapas dos sistemas de ML. Retirado de [54].
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A aprendizagem na SL é realizada com dados rotulados; por isso, esta terminologia é
utilizada em problemas de classificacdo e regressao na aprendizagem automatica. Os
problemas de classificacdo e de regressao referem-se a problemas com saidas discretas
e continuas, respetivamente. Os algoritmos de regressdo incluem regressao linear,
regressao polinomial, regressao exponencial e regressao de processo gaussiano (GPR)

[54].

As maquinas de vetores de suporte (SVMs) sao algoritmos SL baseados em kernel que é
amplamente empregue para resolver problemas de classificacao, equacoes (21) e (22).
As SVM classificam conjuntos de dados utilizando dois limites paralelos. A Figura 4-14
mostra a estrutura da SVM. A SVM de minimos quadrados (LS-SVM), a SVM de uma

classe e a SVM adaptativa sao algumas variacoes da SVM [54].

Figura 4-14: Estrutura da maquina de vetores de suporte. Retirada de [54].

wligp(x)+b=0 (21)
k(xi%) = @) () (22)
Onde:
w [---] Vetor de peso;
b [---] Vetor de desvio;
nn [---] Nutmero de amostra;
A [---] Fatores de regularizacao;

@ [---] Funcao de mapeamento.
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4.8. Aprendizagem nao Supervisionada

A aprendizagem nao supervisionada (USL) aborda problemas em que apenas os dados
de entrada estdo disponiveis na fase inicial. Uma boa USL deve ser capaz de reconhecer
entradas semelhantes utilizando as informacoes fornecidas pelos dados de entrada.
Duas entradas sao consideradas semelhantes quando produzem saidas com rotulos
semelhantes. O reconhecimento de entradas semelhantes ocorre mesmo quando os

rotulos de saida nao estao acessiveis.

Na USL, a aprendizagem ¢é feita com base em dados ndo rotulados, sendo essa
terminologia frequentemente utilizada em problemas de agrupamento, como o
algoritmo K-means, a abordagem de mistura gaussiana e o algoritmo de deslocamento

de média.

O algoritmo K-means agrupa os dados num numero K de clusters, de forma que os
pontos de dados em cada cluster sejam semelhantes entre si. Este algoritmo ¢é iterativo
e separa os pontos de dados em K grupos com base nas suas dissimilaridades,
minimizando as diferengas dentro de cada cluster, ou seja, a inércia. A inércia, J(C),

pode ser calculada através das expressoes (23) e (24):

J(€) = ZXomin [|x® — ;| (23)

J©) =XE, YNk — P (24)

4.9. Aprendizagem Semi-supervisionada

A aprendizagem supervisionada (SL) e a nao supervisionada (USL) utilizam dados
rotulados e nao rotulados, respetivamente. A aprendizagem semi-supervisionada (SSL)
emprega uma grande quantidade de dados nao rotulados e uma pequena quantidade de
dados rotulados. A SSL tem uma maior precisaio em comparacao com a USL, devido a

utilizacdo de uma quantidade limitada de dados rotulados.
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4.9.1. Deep Learning

A aprendizagem profunda (DL), que é uma categoria da aprendizagem automatica
(ML), baseia-se em redes neuronais artificiais (ANNs). A DL, que pode ser uma subarea
da SL ou USL, utiliza funcoes de ativacdo nao lineares, como a sigmoid, tanh e ReLU
(ver Tabela 4-1), para estabelecer uma correlacdo entre a entrada e a saida. Cada
neurénio nas ANNs tem varias entradas, x1, x2, ..., xm. Os pesos w1, w2, ..., wm, € um
desvio (bias) b sdao usados para calcular a soma ponderada das entradas. Em seguida,

sao aplicadas funcoes de ativacao nao lineares para gerar a saida y (Figura 4-15).

Tabela 4-1: Algumas funcdes de ativagdo empregadas em Deep Learning. Retirada de [54].

‘ Funcao ‘ Férmula
Sigmoid N
00 = 1+ exp(—x)
Tanh ) exp(x) —exp (—x)
0(x) = : :
exp (x) + exp(—x)
ReLU @(x) = max (0,x)

Do ponto de vista conceptual, as redes neuronais convolucionais (CNNs) sao
semelhantes as ANNs. As CNNs incluem quatro camadas: convolucional, de max-
pooling, totalmente conectada e de perda. A camada convolucional contém neurdénios
com pesos ajustaveis e vetores de desvio que recebem apenas uma parte da entrada. A

camada de max-pooling reduz a informacao, e a camada totalmente conectada combina

os dados refinados e envia-os para a saida [54].

Z (w;x;) + b \\‘

Inputs

Output

I ’ 'f[ Z (wix;) + b]

Figura 4-15: Um modelo matematico de um neurénio numa RNA. Retirada [54].

73



4.10.Aprendizagem por Reforco

A aprendizagem por reforco (RL) é uma abordagem de tentativa e erro que visa obter
recompensas maximas durante a interacdo do agente RL com o ambiente. Em outras
palavras, o RL envolve um agente e um ambiente. O agente RL regula o estado do
ambiente e aprende acoes, levando a um novo estado. O meio ambiente envia uma

recompensa para modificar o comportamento adicional do agente [54].
4.10.1. Analise de Dados

Este método baseia-se na recolha e analise de grandes volumes de dados operacionais
das baterias, como tensao, corrente, temperatura e ciclos de carga e descarga. Através
da aplicacao de técnicas estatisticas e algoritmos de machine learning, o método de
analise de dados permite identificar padroes e tendéncias de envelhecimento da

bateria, possibilitando uma estimativa precisa do SoH ao longo do tempo [58].

As abordagens mais comuns incluem a analise de parametros diretamente medidos
(como a capacidade e a resisténcia interna) e a extracdo de caracteristicas relevantes
para a degradacdo da bateria. Algoritmos como a regressao linear, as redes neurais
artificiais (ANNs) e as maquinas de vetores de suporte (SVM) sao frequentemente
utilizados para construir modelos preditivos com base nesses dados. Este método
oferece a vantagem de nao exigir um conhecimento profundo dos processos internos da

bateria, mas depende fortemente da qualidade e quantidade dos dados recolhidos [59].

A analise de dados para estimativa do SoH permite monitorizar as baterias em tempo
real e prever com maior precisdo o momento em que estas precisam de ser substituidas
ou reutilizadas, contribuindo para uma gestao mais eficiente no contexto da economia

circular [60].
4.10.2. Caracteristicas Baseadas em Modelos

Esses recursos e caracteristicas técnicas requerem modelo matematico ou fisico que
representa fielmente as diferentes funcionalidades. Caracteristicas como Tensdao em
Circuito Aberto, Impedancia, Capacitancia de Difusao e Tempo de Polarizacado podem
de facto fornecer uma visao muito boa sobre o Estado de Satde da bateria usando
apenas algumas equagOes empiricas. Apesar de serem bastante eficientes, estas

caracteristicas ainda nao s3ao amplamente utilizadas em aplicacoes praticas para
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estimar o Estado de Saide (SoH) [2]. A razdo por tras disso é a necessidade de ter
modelos complexos baseados em fisica para a obtencao destas caracteristicas. Estes
modelos, nomeadamente o modelo de Circuito Elétrico, modelo Eletroquimico, modelo
Cinético/Térmico ou modelo de difusdo, consideram fenémenos fisicos, quimicos,
elétricos ou térmicos em baterias. Os parametros destes modelos sdo aprendidos
através de experiéncias sobre o comportamento de degradaciao ou aquisicao de dados
laboratoriais, o que é um processo arduo e apresenta uma quantidade substancial de
complexidade. Além disso, o que acrescenta mais dificuldade é que o modelo nao é

genérico e tende a ser diferente para diferentes tipos de baterias [2].

A selecao do modelo requer uma especializacio num dominio especifico e também
depende da escolha da caracteristica. Por exemplo, se quisermos usar a Impedancia
como caracteristica, entdo sera necessaria uma melhor compreensao do modelo
Eletroquimico da bateria. Além disso, os parametros do modelo escolhido tém de ser
estimados, o que depende de dados historicos ou experiéncias laboratoriais. Uma vez
que o modelo tenha sido atualizado, é estabelecida uma correlacdo empirica para
acompanhar o Estado de Saude. Os algoritmos ou métodos de estimativa de SoH sao

descritos abaixo [2].

4.10.3. Tensao em Circuito Aberto (OCV)

Quando uma bateria esta a ser carregada ou descarregada, a sua tensao geralmente
aumenta ou diminui, respetivamente. Para uma bateria com maior capacidade, o
descarregamento ou carregamento leva a uma menor alteracdo de tensdo em
comparacao com a bateria com menor capacidade. Assim, esta relacdo entre amperes-
hora carregados ou descarregados da bateria e a diferenca de tensao antes e depois do
respetivo carregamento e descarregamento pode ser usada para a estimativa da

capacidade.

No entanto, s3o necessarias experiéncias laboratoriais para modelar a relacdo entre o
SoH e a OCV. Além disso, é necessario um modelo de bateria muito preciso, com
parametros adaptaveis ao estado de envelhecimento, para uma estimativa eficiente da

OCYV a partir da tensao da bateria medida sob carga [2].

75



4.10.4. Filtro de Kalman e suas Extensoes (KF)

O filtro de Kalman utiliza uma série de medidas ao longo do tempo e estima a variavel
de saida que tende a ser mais precisa. A principal suposicao no filtro de Kalman é que o
ruido de medicdo e o ruido de processo sdo gaussianos, independentes entre si e tém

uma média de zero. E um método de dois passos.

— Fase de Previsao: O filtro de Kalman estima a variavel de saida atual.
— Fase de Atualizacao: O filtro de Kalman atualiza as varidveis de estado
estimadas minimizando a diferenca entre as variaveis de estado estimadas e

observadas.

No entanto, para usar o filtro de Kalman, o modelo de degradacdo do sistema deve
estar disponivel. O filtro de Kalman foi inicialmente destinado ao uso em sistemas
lineares. No caso das baterias, o0 modelo de degradacao é suficientemente complexo e,
portanto, nao linear. Para sistemas nao lineares, como os usados para a estimativa do
Estado de Satide (SoH) da bateria, podem ser usadas versoes estendidas do filtro de

Kalman.

O filtro de Kalman Estendido (EKF) utiliza a expansao da série de Taylor com a funcao
de prever e atualizar estimativas das variaveis de estado atuais. Além disso, quando o
KF é aplicado a sistemas lineares, pode ser mostrado analiticamente que o estimador de
estado resultante é estavel. No entanto, o EKF é uma extensao heuristica do KF, a
estabilidade nao pode ser analisada. Ainda assim, o EKF é amplamente utilizado para
desenvolver modelos usando o Estado de Carga (SoC) como estado interno do modelo

nao linear.

O filtro de Kalman Nao-Sensorial adapta-se perfeitamente a nao-linearidade das
caracteristicas da célula da bateria. Utiliza uma série de observacoes ao longo do tempo
para obter o resultado mais preciso. Além disso, estima o resultado a partir de variaveis
desconhecidas diferentes daquelas baseadas numa unica medicdo para torna-lo mais
preciso. No entanto, o esforco computacional excessivo torna dificil a implementacao

em aplicacoes da vida real [2].
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4.10.5. Contagem de Coulomb (CC)

E um método de contabilidade onde a carga transferida através da bateria durante o

processo de carga-descarga completa é contada monitorizando continuamente a

o

corrente de entrada e saida. Assim, a quantidade transferida de amperes-hora

rastreada e, consequentemente, a capacidade restante é conhecida.

D~

Como este método precisa continuamente de acompanhar a transferéncia de carga,
um processo demorado e requer uma alta capacidade de armazenamento. Além disso,
se o valor inicial do ampere-hora for fornecido incorretamente, entao todas as
estimativas tendem a ser incorretas. Assim, calibraces frequentes sao frequentemente
necessarias para evitar erros acumulados na integracdo de carga. Assim, mesmo que a
Contagem de Coulomb seja um método simples, geralmente sdo necessarios outros

métodos para atualizar o parametro e eliminar possiveis erros.
4.10.6. Algoritmo Genético (GA)

Frequentemente, o Algoritmo Genético é usado para estimar os parametros do modelo
nao linear em todos os dominios da fisica. O GA também pode funcionar como um bom
algoritmo de previsdao se os dados brutos do BMS, como a tensao, forem usados como
uma caracteristica. No entanto, ele usa uma grande quantidade de dados para aprender
os valores dos parametros e é dificil de implementar online devido ao alto poder

computacional [2].
4.10.7. Caracteristicas Analiticas Orientadas a Dados

Esses recursos sao derivados analiticamente de dados parciais ou completos do ciclo de
carga/descarga da bateria de iGes de litio. Caracteristicas como Capacidade Incremental
(IC), Tensao Diferencial (DV) ou Resisténcia Interna (IR) sdo derivadas analiticamente
a partir de dados parciais ou completos de ciclos de carga/descarga de bateria de ides
de litio (Li). Nao s6 captura alguma fisica sobre degradacdo, mas também elimina a
necessidade de modelos fisicos para a aquisicdo destas caracteristicas. Estas
caracteristicas podem ser correlacionadas com o Estado de Satde (SoH) usando um
grande numero de algoritmos probabilisticos e ndao probabilisticos. Estas caracteristicas
funcionam bastante bem com a implementacdo online de SoH, considerando que
havera sempre um compromisso entre a eficiéncia do algoritmo e a complexidade

computacional.
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A Figura 4-11 descreve os modelos probabilisticos e ndo probabilisticos que podem ser
usados para correlacionar as caracteristicas ou caracteristicas de mapeamento com o
Estado de Saude. As -caracteristicas analiticas mais utilizadas sao Capacidade

Incremental (IC), Voltagem Diferencial (DV) e Resisténcia Interna (IR).

Um quadro bésico para a utilizacdo da Capacidade Incremental [2] como caracteristica
analitica é ilustrado na Figura 4-12. Dados de ciclo completo ou parcial sdo adquiridos
da bateria através do Sistema de Gestao de Bateria (BMS). Esta base de dados é entao
pré-processada para eliminar ruidos de medicao desnecessarios. Além disso, sao feitas
extracbes analiticas de picos de Capacidade Incremental que podem ser
correlacionados com o Estado de Satde usando os algoritmos probabilisticos e nao

probabilisticos ja ilustrados na Figura 4-11.

Os algoritmos ou modelos para correlacionar caracteristicas analiticas com o Estado de

Saude sdo mencionados na Tabela 4-2[2].

Tabela 4-2: Categorias de estimativa do Estado de Satde (SoH). Retirada de [2].
Categoria de Vantagens Desvantagens

estimativa SoH

A identificacdo  dos

parametros do modelo é

e Muito eficiente para computacionalmente
Recursos baseados analise laboratorial da dispendiosa para
em modelo para bateria; aplicacbes online;
estimativa de SoH e O desempenho dindmico e Aatualizacido automatica
da bateria pode ser dos  parametros do
cuidado. modelo é dificil;

e Niao é possivel medir a

incerteza na previsao.

e A especializacdo no

dominio da fisica ¢é

e E necessario um pequeno necessaria;
numero de caracteristicas e Métodos destrutivos
de entrada para o danificarao
treinamento do modelo; permanentemente a
e Baixo esforco bateria;
Recursos analiticos computaciona]; ° A]guns dos recursos
baseados em dados e Uma vasta gama de podem ser dificeis de
para estimativa de algoritmos  pode  ser obter durante a operagao
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SoH

usada.

A compreensdo da fisica
da Dbateria pode ser
evitada;

Pode considerar a
incerteza na previsao;
Adequado para aplicacao

online.

devido a capacidade

limitada do SGB;
Condigao de
carregamento ou

descarregamento  deve
ser uniforme;

Requer filtragem
eficiente, pois a derivacao
analitica dos recursos
amplifica o ruido de
medicao;

A complexidade no
algoritmo aumenta ao
considerar condicoes

operacionais dinamicas.

Sistema de gestio
de bateria baseado
em recursos brutos
para estimativa de
SoH

Os dados sdao faceis de
obter;

Nao é necessario entender
a fisica da bateria;
Pode-se considerar a
incerteza na previsao;
Menos pré-testes

necessarios.

A correlacdo entre o
recurso e o estado de
saude exige uma carga
computacional mais
elevada, aumentando
assim o custo;

A precisao da estimativa é
altamente sensivel a
qualidade e quantidade
dos dados de treino;

Alta exigéncia em
eficiéncia e portabilidade

do algoritmo.

4.11. Desafios na Estimativa do Estado de Saude para

Baterias de Ioes de Litio

O desempenho da bateria degrada-se ao longo do tempo devido a varios fatores

interligados, o que torna o estudo do mecanismo de degradacao bastante complexo. O

mecanismo de degradacdo complexo e a sensibilidade as condicoes de operacao ainda é

uma barreira na estimativa do SoH da bateria [2]. Além disso, existem outros fatores

como a heterogeneidade técnica (a disponibilidade de produtos do mesmo tipo

fabricados por diferentes empresas no mercado), o que torna a previsao dificil.
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Nesta seccdo, iremos discutir brevemente estes desafios. Os desafios ao prever o SoH

da bateria de ides de litio podem ser classificados em desafios internos e externos.
4.11.1. Desafios Internos

Os desafios decorrentes da estrutura interna da bateria de ides de litio foram
identificados como desafios internos. Estes sdo os desafios relacionados com os

diferentes tipos de materiais utilizados na fabricacao das baterias.

Mecanismo de degradacdo complexo: O mecanismo de degradacdo da bateria de iGes de
litio é um fenémeno muito complexo que muitas vezes se manifesta pela perda de
capacidade e de poténcia. A razao para esta complexidade é a natureza da
interdependéncia de varias causas internas e externas que levam a esta degradacao [2].
Os efeitos mensuraveis destes mecanismos de degradacdo na bateria podem ser
concisos na forma de trés modos de degradacao, nomeadamente perda de inventario de
litio, perda de material ativo do elétrodo positivo e perda de material ativo do elétrodo
negativo. Cada um destes modos de degradacio é assumido ter efeitos tdnicos e
mensuraveis na saide das células de ides de litio. A natureza presumivel e a extensao
destes efeitos muitas vezes baseiam-se em argumentos logicos em vez de provas
experimentais. Isto torna o estudo do mecanismo de degradacao e, consequentemente,

a estimativa do estado de satide desafiadores [2].

Heterogeneidade técnica: No século XXI, ja estamos a assistir a um circulo virtuoso de
desenvolvimento industrial: criacio de rendimento, diversificacio da procura e
massificacdo do consumo. Isso levou a um aumento subito das induastrias que
trabalham no mesmo tipo de produto. Existem varias empresas que fabricam baterias
de ides de litio de tipo semelhante, mas usam diferentes subprodutos ou matérias-
primas. Assim, mesmo que a composicao quimica de uma bateria de ides de litio do
mesmo tipo seja idéntica, estas baterias sdo estrutural e fisicamente diferentes. Isso
leva a uma aberracdo nos padroes de degradacao das baterias de ides de litio fabricadas
por diferentes empresas. Um tnico modelo de estimativa para estimar o Estado de

Saude (SoH) com tal robustez é bastante incompreensivel.

4.11.2. Desafios Externos

Os desafios colocados por fatores ambientais externos na estimativa do Estado de

Saade (SoH) foram identificados como desafios externos. O ambiente fisico, onde o
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veiculo esta a ser utilizado, e o comportamento do utilizador (padrao de conducao,
frequéncia de conducdo) adicionam heterogeneidade ao mecanismo de degradacao das
baterias de iGes de litio, limitando consequentemente a robustez durante a previsao do
SoH [2].

Condicao operacional dinadmica: Os fatores ambientais, principalmente
temperatura e humidade, impactam significativamente no desempenho das baterias de
i0es de litio e também limitam a aplicacdo destas baterias. O aumento da temperatura
de operacao aumenta as taxas de degradacdo de todos os componentes na bateria de
ioes de litio, que incluem a capacidade maxima de armazenamento de carga e a eficacia
do elétrodo no armazenamento de ides de Li. Além disso, diferentes condicdes de
operacao resultam em diferentes efeitos adversos. Modelar um método baseado em
fisica ou dados que funcione com precisao numa ampla gama de temperaturas tem sido

uma preocupacao principal no dominio do prognostico da satde da bateria [2].

Padrao de conducao variado: No caso de um Veiculo Elétrico (VE), os perfis de
carga da bateria diferem bastante dos procedimentos de teste laboratoriais padrao, que
geralmente aplicam correntes constantes para descarga. Devido a aceleracao e
desaceleracdo do veiculo, a carga da bateria é altamente dinamica e, além disso, a
conducdo nao é um processo puro de descarga porque a travagem regenerativa leva a
periodos de recarga recorrentes. Para ter uma classificacdo mais global, os padrées de
conducdo podem ser classificados de acordo com diferentes regioes geograficas. No
entanto, a inclusdo destes padroes de conducido para diferentes regioes geograficas
aumentara ainda mais o esforco computacional complexidade do modelo de estimativa

e, portanto, € muito desafiante [2].
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Capitulo 5

5. Desenvolvimento do Sistema para Estimativa
do Estado de Satide da Bateria de Ioes de Litio

Para a obtencdo dos resultados experimentais, os quais compreendem a anélise do
estado de saude de bateria de ides de litio, e também a verificacdo do efeito dos niveis
de SOC nas baterias, foi necessario passar por diversas fases intermédias.

Apresenta-se agora aqui todo o processo de desenvolvimento da instalacdo

experimental, justificando as opg¢oes tomadas.

No ambito dos estudos sobre a estimativa do estado de satide das baterias de ides de
litio tém sido desenvolvidas varias técnicas para estimar o SOH. Este trabalho envolve
um estudo paramétrico, com vista a compreender a metodologia de estimativa por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS). Estes trabalhos ainda se

encontram em desenvolvimento por parte de investigadores e empresas.

Tendo em vista o desenvolvimento do ensaio experimental foi utilizada uma das varias
técnicas EIS existentes, consistindo na utilizacdo do equipamento BK PRECISOIN
BA8100 EIS Battery Analyzer (Figura 5-1), que fornece informacgoes sobre as
propriedades eletroquimicas e elétricas de uma bateria. Utilizando um método de
varrimento (EIS), o equipamento traca a resposta da bateria para cada frequéncia,
dando informacao da impedancia interna da bateria. Os resultados sao apresentados

sob a forma de graficos de Nyquist.

BX PRECISION  BAB100 15 tutiwry Ansiyaer

Figura 5-1: BK PRECISION BA8100 EIS Battery Analizer.
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O equipamento BK PRECISION BA8100 estimula o DUT (Dispositivo sob Teste)
utilizando um sinal de corrente alternada de pequena amplitude e temporizado com
precisdo. A unidade compara o sinal de referéncia com o sinal de resposta. Ao medir o
sinal de corrente e de tensido em varias frequéncias, ¢ obtido um espectro da

impedancia interna.

A unidade utiliza 4 ligacoes: "Input" (positivo e negativo) e "Sense" (positivo e
negativo). Os cabos de teste Kelvin fornecidos sao codificados por cores para simplificar

as ligagoes. A ligacdo "Input" transporta a corrente de teste.

O "Input" é composto pelo par inferior de conectores, que se distinguem pelos anéis
cinzentos. Os anéis cinzentos indicam que é ai que devem ser ligados os conectores

banana com protec¢do cinzenta.

O "Sense" é composto pelo par superior de conectores e tem a funcao de detetar o sinal
no ponto de ligacdo. Estes ndo transportam corrente, o que ajuda a eliminar a

influéncia dos cabos nos valores de medicao.

5.1. Calibracao dos Cabos de Teste

A calibragdo do equipamento de teste BK PRECISION foi feita através de uma fonte de
alimentacao DC externa (DP832A Programmable DC Power Supply), ligando os cabos a
partir do painel frontal ao TLC81. A alimentacao do TLC81 é de uma fontede 5V e 3 A.

Figura 5-2: Equipamento de calibracdo para analisadores de baterias DP832A.
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Figura 5-3: TLC81 Acessoério de Teste BK Precision BA§100.

5.2. Software de Operacao e Configuracao da Interface

O FRA8000 Control Panel constitui o software de interface grafica para operar em
conjunto com o BK PRECISION BA8100, tendo como principal finalidade a facilitagao
da aquisicao, controlo e analise de dados no dominio da espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). O procedimento de calibracdo do utilizador, consiste na definigao

dos parametros DC(A), AC (A) e da frequéncia para configuracao completa.

A Figura 5-3 apresenta os parametros de teste definidos através do software FRA8000;

neste software existem trés parametros principais de teste:

DCI: Define a amplitude do sinal DC a aplicar a bateria. O seu objetivo é estabelecer
um ponto de operacdo especifico (polarizacio DC) e simular condigcoes reais de

funcionamento, com uma corrente maxima de 3 A.

ACI: Define a amplitude (em RMS) do sinal de perturbacdo AC que serd usado para
medir/calcular a impedancia. A sinusoide do sinal é gerada pelo FRA interno e pelo
sinal DC inicial, de forma que o sinal resultante aplicado seja um sinal AC sobreposto
ao sinal DC, com amplitude total igual a definicdo original do DCI. Pode-se definir o
ACI para 16% de 3 A, mas o equipamento esta classificado apenas para um ACI de 200

mA, ou seja, 10% de 3 A.

Frequéncia: Este é o parametro da frequéncia para o sinal AC. Para ver todo o

espectro de impedéancia, é necessario executar um varrimento.
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Seg/Ciclo: Este parimetro define o tempo de permanéncia de cada etapa. Neste
ensaio usou-se a opcao “Auto” que definiu automaticamente o tempo de aquisicao com

base no tempo necessario para que sejam adquiridos os dados.

fzd FRAZ000 Control Panel X
File Edit
BA8100
Frequency/Amplitude Sample
Auto [ ]
Frequency DC(A) AC(%) | ACA) Sec/Cycle
=1000.000 |5 2.00 | 5 10.00 | 0.20 0.199
Sweep Analysis
Start Step dB +180 Jm +360
> 10.000 > 10.000 Lin.
Stop List ' Meter V&C
*| 2000.000 | DC-SWEEP | |LoG[ | | Nyquist Bode
Input Condition
/oltage ¥ 2 : Current ¥ 2 ; AGC
MEAS. of @ Ver. | 7.17- 1.12

Figura 5-4: Software de interface e controlo ao dispositivo BK PRECISION BA8100.

5.3. Esquema da Instalacao

O diagrama esquematico da configuracdo experimental é apresentado na Figura 5-5.
Nela encontram-se representados as ligagdes mais relevantes entre os equipamentos

utilizados no ensaio.
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Figura 5-5: Esquema da instalagao experimental com as liga¢des entre os varios equipamentos utilizados

nos ensaios.

5.4. Procedimento e Medicao Experimental

Para obter o espectro de impedancia utilizando a técnica EIS, que caracteriza as

baterias de ides de litio em estudo, foi necesséario definir e seguir um procedimento

experimental adequado, o bloco “PROCESSO DE MEDICAO”. A Figura 5-6 apresenta o

sistema experimental desenvolvido para estimar o estado de saide das baterias de iGes

de litio, onde se mostram os diferentes equipamentos utilizados, incluindo uma fonte

de alimentagdo Rigol DP832A para definicdo da tensdo e corrente de calibracao do BK
PRECISION. A bateria foi totalmente carregada com o equipamento VEER ACTIVE de

carga CC, para atingir o SOC de 100%, sendo aplicada uma corrente constante através

do equipamento ITECH IT8512G+ DC Electronic Load. Além disso, a configuracao
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experimental inclui um sistema EIS integrada no equipamento de alta precisao BK

PRECISON adequado para aplicacoes em tempo real.

O controlo e processamento dos dados medidos foi assegurado através do software de
interface ao BK PRECISION que recai sobre o “FRA8000 control Panel”, e a
comunicacdo entre o equipamento BK PRECISION e o FRA8000 ¢ feita através do
Standard Recomendado 232 (RS-232). No que diz respeito as baterias, foram
consideradas baterias comerciais de idoes de litio. Foram utilizadas trés baterias com
diferentes estados: bateria nova, bateria usada e bateria degradada, para diferentes
niveis de SOC (100%, 80%, 60% e 40%), de forma a obter os espectros de impedancia

dos varios estados de carga considerados em cada ciclo de envelhecimento analisado.

No procedimento experimental, a aplicacdo da técnica EIS utilizou uma gama de

frequéncias entre 10 Hz e 2000 Hz, e envolveu trés fases: Carga, descarga e teste EIS.

e
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'

Figura 5-6: Montagem experimental para a estimativa do estado de satide de baterias de ides de litio do
tipo ICR 18650 26H, utilizando um analisador de baterias BK PRECISION BA8100.

O principal objetivo deste ensaio consiste na medicao de parametros relevantes, como a
resisténcia interna e a resisténcia de transferéncia de carga das baterias (nova, usada e

degradada), sob condic¢des controladas.
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Na Figura 5-7 demostra-se as baterias de i0es de litio do tipo cilindrico (formato ICR
18650- 26H) utilizadas no ensaio experimental. As baterias em analise, apresentam trés
diferentes estados de envelhecimento: Bateria degradada (direita), bateria usada
(centro) e bateria nova (esquerda), e foram acondicionadas num suporte apropriado, o
qual assegura um contacto elétrico fiavel e protege contra eventuais curto-circuitos.
Este tipo de baterias é amplamente utilizado em testes, pelo facto de serem

recarregaveis para aplicacoes diversas, incluindo eletrénica.

Figura 5-7: Baterias de ides de litio do tipo cilindrico utilizados nos ensaios experimentais (1- Bateria
nova, 2- Bateria usada e 3- Bateria degradada).
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Capitulo 6

6.Resultados Experimentais e Estimados

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos nos diferentes ensaios
experimentais.

E ainda feita uma discussdo desses resultados. Deste modo, apresentam-se e discutem-
se os valores da medicao do estado de satide das baterias de ides de litio, os testes
usando o método EIS através do equipamento BK PRECISION BA8100, e ainda os
resultados apresentados pelos graficos de Nyquist. Utilizou-se o equipamento BK

PRESICION BA8100 para estimar o estado de saude das baterias de ides de litio para

os diferentes estados de carga, conforme se pode verificar na Tabela 6-1.

Tabela 6-1: Defini¢do dos parametros utilizados para os ensaios experimentais através do software de

controlo FRA8000.
Bateria (Li- SOC [%] Frequéncia
Ion) [Hz]
Nova 2 2000
Usada 100%, 80%, 60% e 40% 2 0.2 2000
Degradada 100%, 80%, 60% e 40% 2 0.2 2000

6.1. Analise de Espectro de Impedancia da Bateria Nova

As Figura 6-1 a Figura 6-4 mostram os graficos de Nyquist, com a variacdo da
impedancia interna das baterias, para diferentes frequéncias, e correspondem,
respetivamente a ensaios com bateria nova, e SOCs de 100%, 80%, 60% € 40%.

Esses graficos representam a componente imaginaria da impedancia em funcido da
componente real, evidenciando baixa resisténcia interna (Re) e baixa reatancia (Im)
caracteristicas tipicas de uma bateria em bom estado eletroquimico. O principal
objetivo desta analise foi avaliar o impacto do envelhecimento da “bateria nova” sobre
os seus parametros internos. Os dados foram recolhidos com recurso ao equipamento
BK PRECISION BA8100 e ao software de controlo FRA8000.
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Figura 6-1: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio nova com SOC de 100%.
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Figura 6-2: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio nova com SOC de 80%.
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Figura 6-3: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio nova com SOC de 60%.
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Figura 6-4: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio nova com SOC de 40%.
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A Figura 6-5 compara as curvas de Nyquist para os quatro estados de carga estudados
(100%, 80%, 60% e 40%), respetivamente. Permitindo uma avaliagao clara da Evolucao
da impedancia com a variacao do SOC. A curva representada a vermelho corresponde
ao SOC de 100%, com uma tensdo de 4,24 V. Este resultado evidencia um
comportamento altamente eficiente da célula. O grafico de Nyquist obtido revela uma
resisténcia Ohmica (Rs) de aproximadamente 0.024 Q, bem como uma
semicircunferéncia extremamente achatada, indicativa de wuma resisténcia de
transferéncia de carga (Rct) muito reduzida. Estes parametros justificam o perfil
observado, marcado pela auséncia de uma cauda inclinada em baixa frequéncia, o que
demonstra que o efeito de difusdo (Warburg) é praticamente negligenciavel nas
condicOes experimentais testadas. Este tipo de resposta é caracteristico de células com

elevada eficiéncia em estado de plena carga.

Para SOC de 80%, a resisténcia 6hmica (Rs), identificada pela intersecdo da curva com
o eixo real, apresenta um valor aproximado de o, 0235 Q, indicativo de uma boa
condutividade interna e contactos elétricos adequados. A semicircunferéncia, ainda que
pouco pronunciada, reflete uma baixa resisténcia a transferéncia de carga (Rct),
comum em estados de carga mais elevados, onde a interacido dos idoes de litio com o
elétrodo é mais eficiente. Neste SOC a zona de difusao (W) apresenta uma inclinacao
quase nula, sugerindo efeitos difusivos minimos e, portanto, um processo dominado

pela cinética de carga.

A zona Ohmica para SOC 60% apresenta um valor ligeiramente superior,
aproximadamente 0,0236 , mas ainda muito préximo do valor registado para 80%, o
que demostra uma boa estabilidade da resisténcia intrinseca da célula. O aumento da
semicircunferéncia indica uma maior resisténcia de transferéncia de carga, surgindo
com maior visibilidade a inclinacdo da impedancia de difusdo, demostrando que este

fen6meno comeca a ter um papel relevante com a diminuicao do SOC.

Na Figura 6-5 observa-se uma confirmacdo da estabilidade da resisténcia 6hmica ao
longo dos diferentes estados de carga, para SOC de 40% estima-se um valor
aproximado de 0,02366 Q. A semicircunferéncia torna-se mais visivel e acentuada,
refletindo um aumento expressivo da resisténcia a transferéncia de carga, fenémeno
associado a menor disponibilidade de litio intercalavel e possivel crescimento camadas

passivantes (como a SEI — Solid Electrolyte Interphase), bem como uma zona de
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difusdo claramente definida e com maior inclinacdo, indicando significativas limitacoes

no transporte iénico, especialmente em baixas frequéncias.

Conforme as analises realizadas anteriormente, conclui-se que, para niveis de SOC mais
baixos, a bateria tende a degradar-se mais rapidamente, enquanto em estados de carga
mais elevados a resisténcia interna € inferior e o processo de degradaciao ocorre de
forma mais lenta. Assim, torna-se fundamental efetuar uma monitorizacao continua
das condi¢oes de operacdo, de modo a otimizar tanto o desempenho como a

durabilidade da bateria ao longo do seu ciclo de vida.
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Figura 6-5: Espectro de impedancia eletroquimica (EIS) de uma bateria nova para diferentes niveis de
estado de carga (SOC).

6.2. Analise de Espectro de Impedancia da Bateria
Usada

As Figura 6-6 a Figura 6-9apresentam os graficos de Nyquist que evidenciam a variagio
da impedancia interna das baterias em diferentes frequéncias. Esses graficos
correspondem, respetivamente, aos ensaios realizados com bateria usada e com estados

de carga de 100%, 80%, 6y0% € 40%.
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Figura 6-6: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio usada com SOC de 100%.
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Figura 6-7: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio usada com SOC de 80%.
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Figura 6-8: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio usada com SOC de 60%.
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Figura 6-9: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio usada com SOC de 40%.
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Figura 6-10 compara as curvas de Nyquist para os quatro estados de carga estudados
(100%, 80%, 60% e 40%), respetivamente. Para um estado de carga (SOC) de 100%,
observa-se uma resisténcia 6hmica (Rs) de aproximadamente 0,06403 Q, valor
significativamente superior ao registado na bateria nova. A presenca de uma
semicircunferéncia bem definida no grafico de Nyquist, associada a resisténcia de
transferéncia de carga (Rct), indica uma impedancia interna elevada, apesar da bateria
se encontrar totalmente carregada. Adicionalmente, a inclinacdo observada nas baixas
frequéncias revela uma componente difusiva consideravel, sugerindo limitacdes no

transporte de ides de litio no interior da bateria.

Com o SOC a 80%, a resisténcia 6hmica aumenta para cerca de 0,06586 Q e a Rct
apresenta um acréscimo substancial, evidenciando a progressao da degradaciao nas
interfaces electrodiscos. A componente difusiva (associada a zona de Warburg) torna-se
mais proeminente, o que revela uma reducdo na eficiéncia do transporte idnico através

da estrutura ativa do elétrodo.

Para um SOC de 60%, a Rs eleva-se para 0,06718 Q. Nesta condi¢do, o comportamento
eletroquimico da bateria reflete sinais de envelhecimento avancado. A

semicircunferéncia no grafico é mais larga, indicando um aumento da resisténcia de

carga, enquanto a componente difusiva se torna claramente dominante.

Por fim, a 40% de SOC, regista-se o valor mais elevado de resisténcia 6hmica (0,06817
Q). A semicircunferéncia assume uma dimensao bastante alargada, sinal de uma
elevada Rct. A presenca de uma cauda inclinada acentuada nas baixas frequéncias é
indicativa de um processo difusional severamente limitado. Este comportamento
poderd estar relacionado com o espessamento da camada SEI (Solid Electrolyte
Interphase), ou com a acumulacdo de subprodutos resultantes da degradacgao

eletroquimica, ambos fatores tipicos de baterias com envelhecimento acentuado.
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Figura 6-10: Espectro de impedancia eletroquimica (EIS) de uma bateria usada para diferentes niveis de

estado de carga (SOC).

6.3. Analise de Espectro de Impedancia da Bateria

Degradada
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Figura 6-11: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio degradada com SOC de 100%.
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Figura 6-12: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

para uma bateria de ides de litio degradada com SOC de 80%.
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Figura 6-13: Grafico de Nyquist obtido naanalise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio degradada com SOC de 60%.
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Figura 6-14: Grafico de Nyquist obtido na analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para uma bateria de ides de litio degradada com SOC de 40%.
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A Figura 6-15 compara as curvas de Nyquist para os quatro estados de carga estudados
(100%, 80%, 60% e 40%), respetivamente.

Nesta analise feita numa bateria degradada, para um estado de carga (SOC) de 100%,
verifica-se uma resisténcia Ohmica (Rs) de 0,0553 Q. A resposta na zona de
transferéncia de carga evidencia uma subida progressiva na impedancia, contudo sem
formacao clara de uma semicircunferéncia, o que podera indicar que a resisténcia de
transferéncia de carga (Rct) se encontra dispersa ou sobreposta ao efeito de Warburg.
Adicionalmente, a forte inclinacdo da curva nas baixas frequéncias revela um
comportamento predominantemente difusivo, mesmo com a célula em plena carga,

sinal de um processo de degradacao ja existente.

No caso de 80% de SOC, o valor de Rs é ligeiramente superior, atingindo 0,0554 Q. A
parte inicial da curva mantém caracteristicas semelhantes a do SOC de 100%, com um
ligeiro aumento da impedancia na componente real. A regido associada ao efeito de
Warburg apresenta-se bem definida, com inclina¢do acentuada, sugerindo um aumento
da resisténcia difusiva, possivelmente relacionado com obstru¢ées nos canais idnicos
ou com o espessamento da camada SEI (Solid Electrolyte Interphase), resultado do

envelhecimento eletroquimico.

Para um SOC de 60%, observa-se uma Rs de 0,0549 Q. A curva de Nyquist apresenta

uma inclinacdo mais acentuada, acompanhada de uma leve depressao na componente
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imaginaria da impedancia. Este comportamento podera representar um estado
transitorio entre a resposta capacitiva (dominio da transferéncia de carga) e a resposta
difusiva (zona de Warburg), indicando que a eficiéncia eletroquimica da bateria se
encontra comprometida tanto ao nivel da transferéncia de carga como da difusdo i6nica

especialmente em regimes de carga parcial.

A 40% de SOC, a resisténcia 6hmica diminui ligeiramente para 0,0547 , o menor
valor registado entre os quatro estados analisados, embora ainda claramente acima dos
valores tipicos da bateria nova (entre 0,023 e 0,024 Q, ver figura da bateria nova). O
formato da curva torna-se ainda mais inclinado nas baixas frequéncias, com uma
presenca dominante da componente difusiva. Esta forte manifestacio do ramo de
Warburg Evidencia uma impedancia difusiva consideravel, caracteristica de bateria em

estado avancado de degradacdo e com limita¢Ges severas no transporte de massa.

De forma geral, mesmo com pequenas variacoes nos valores de Rs, a Evoluc¢ao do perfil
das curvas de Nyquist Evidencia uma crescente limitacdo tanto na transferéncia de
carga como na difusao i6nica a medida que o SOC diminui, refletindo a acdo cumulativa

de processos de envelhecimento interno da bateria.

Figura 6-15: Espectro de impedancia eletroquimica (EIS) de uma bateria degradada para diferentes niveis
de estado de carga (SOC).

O Gréfico tridimensional mostra a variagdo conjunta das componentes real (Zreal) e

imaginaria (Zimag) da impedancia em funcao da frequéncia, para uma faixa de 2000Hz

a OHz. Observa-se que a reducdo do SOC provoca alteracoes na amplitude da

impedéancia, refletindo o impacto do estado de carga no comportamento interno da

bateria.
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Capitulo 7

~. Conclusoes e Trabalhos Futuros

No presente capitulo apresentam-se as conclusGes retiradas com a realizacao deste
trabalho e fazem-se ainda sugestoes para possiveis trabalhos futuros de otimizacao ou

aplicacOes a realizar como continuacao deste trabalho.

7.1. Evolucao Temporal do Trabalho

O desenvolvimento deste trabalho decorreu de forma faseada, seguindo um
planeamento que articulou os momentos de pesquisa tedrica, preparaciao experimental,
execucdo pratica e analise critica dos resultados obtidos. Cada etapa foi
cuidadosamente estruturada para assegurar uma progressao légica do estudo e o

cumprimento rigoroso dos objetivos inicialmente definidos.

Numa fase inicial, realizou-se uma revisao bibliografica sobre baterias de id0es de litio,
abordando as suas caracteristicas eletroquimicas, mecanismos de envelhecimento e
métodos de diagnostico do estado de satide (State of Health, SOH). Esta base teorica
revelou-se essencial para a compreensdo das varidveis envolvidas na degradacao das
baterias, bem como para a aplicagio correta da técnica de Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica (EIS).

Seguiu-se a fase de preparacio experimental, que incluiu a definicdo dos parametros de
ensaio, a familiarizagdo com o equipamento BK Precision BA8100 e a selecdo das
baterias a testar, contemplando diferentes niveis de envelhecimento (nova, usada e
degradada).

Na fase experimental, foram efetuadas medigoes em quatro estados de carga (SOC de
100%, 80%, 60% e 40%) para cada uma das baterias. As curvas de Nyquist obtidas
foram organizadas, interpretadas e comparadas com base em parametros como a
resisténcia 6hmica (Rs), a resisténcia a transferéncia de carga (Rct) e o comportamento

difusivo (Warburg).

Por fim, a etapa de analise e interpretacdo dos dados permitiu integrar os resultados
num quadro coerente e conclusivo, sustentado tanto na literatura como na experiéncia

laboratorial adquirida. Esta abordagem cumulativa possibilitou ndo apenas validar os
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objetivos tracados, mas também aprofundar a compreensao dos fenémenos associados

a degradacao eletroquimica das baterias.

7.2. Apreciacao do Trabalho Desenvolvido Face aos

Objetivos Previamente Definidos

O presente trabalho teve como objetivo principal analisar o impacto da degradaciao no
desempenho eletroquimico de baterias de ides de litio, com especial enfoque na
estimativa do estado de saade (State of Health, SOH) através da técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS). Os objetivos inicialmente definidos
foram plenamente alcancados, com resultados consistentes e em consonancia com o

enquadramento teodrico estabelecido.

A caracterizacao de trés baterias com diferentes niveis de envelhecimento, nova, usada
e degradada, permitiu identificar, de forma clara, a Evolucdo dos parametros internos.
A analise das curvas de Nyquist revelou tendéncias expectaveis: aumento da resisténcia
interna (Rs), agravamento da resisténcia a transferéncia de carga (Rct) e uma crescente
predominancia dos efeitos de difusdo nos casos mais criticos. A conjugacdo destes

indicadores possibilitou uma estimativa qualitativa eficaz do SOH.

Adicionalmente, a metodologia experimental demonstrou ser reprodutivel, nao
destrutiva e particularmente sensivel as alteracoes microestruturais das células. Esta
abordagem validou no ponto de vista do ensaio a EIS como uma ferramenta de
diagnostico avancada, com forte potencial de aplicacio pratica em sistemas de
monitorizacdo de baterias, tanto em contextos de mobilidade elétrica, como de

armazenamento estacionario ou aplicacoes industriais.

Neste sentido, considera-se que o trabalho atingiu plenamente os seus objetivos, tanto
a nivel técnico como cientifico. A investigacdo desenvolvida contribui para o

aprofundamento do conhecimento sobre o envelhecimento de baterias
<7.3. Conclusoes

A dissertacdo enquadrou-se no ambito do trabalho experimental referente a estimativa
do estado de saide de baterias de i0es de litio. Como parte das tarefas desse trabalho
foi caracterizado o estado de saide de trés baterias com diferentes niveis de carga,

analisou-se ainda o beneficio da aplicacio do método EIS para estimar o SoH,
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designadamente verificando se estes permitem o seu reaproveitamento para outros fins

apos a sua vida util.

As Dbaterias de i0es de litio sdo elementos-chave no desenvolvimento do
armazenamento de energia elétrica. No entanto, devido as condicoes ciclicas,
ambientais e operacionais, a capacidade da bateria tende a degradar com o tempo. A
diminui¢do da capacidade é um indicador comum do estado de satide da bateria (SoH)
porque é uma indicacdo de como a capacidade foi degradada. Contudo, a capacidade da
bateria ndo pode ser medida diretamente e, portanto, ha uma necessidade urgente de

desenvolver métodos para estimar a capacidade das baterias em tempo real.

Neste trabalho, a analise experimental permitiu avaliar o comportamento
eletroquimico interno de trés baterias de ides de litio em diferentes estados de
envelhecimento (Nova, Usada e Degradada) com base nos valores de impedancia para

uma gama alargada de frequéncias.

Os resultados obtidos mostraram que, a bateria nova apresentou baixa resisténcia
6hmica (aproximadamente 0,023 ), com perfil no diagrama de Nyquist de uma
semicircunferéncia reduzida (baixa Rct) e comportamento difusivel minimo, refletindo

um estado de saade (SOH) praticamente intacto.

Na bateria usada, assistiu-se a aumentos notorios de Rs (0,064 a 0,068 Q) e Ret, bem
como o aparecimento de efeitos difusivos em SOCs mais baixos, indicando um SOH
intermédio, estimado entre 65% e 75%, permitindo a reutilizacdo das baterias para

outros fins.

A bateria degradada apresentou elevadas impedancias em todos os dominios (Rs, Rct e
Wasburg), mesmo em SOC elevado, com curvas de Nyquist dominadas por
comportamento difusivo, apontando para um SoH inferior a 50% e perda acentuada de

capacidade funcional.

Conclui-se, assim, que a técnica de EIS demostrou ser eficaz na identificacdo do grau de
degradacao das baterias, permitindo distinguir com clareza os diferentes estagios de

envelhecimento e contribuindo para uma estimativa qualitativa do seu estado de satde.
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7.4. Melhorias e Perspetivas de Trabalho Futuro

Numa perspetiva de prosseguir com este trabalho, nomeadamente no que diz respeito a

estimativa do estado de satde, seria ttil estudar novas solugdes que permitam uma

eficaz analise do SOH considerando outros parametros que influenciem na degradacao

da bateria. Para além disso, seria de todo o interesse estudar a influéncia do ciclo de

carga/descarga que sao aplicados a bateria, bem como a temperatura a que operam.

Neste sentido, identificam-se varias oportunidades de aprofundamento, tanto a nivel

experimental como analitico.

Melhorias Metodologicas

Integracio de Modelos de Circuito Elétrico Equivalente (CEE): A aplicacao
sistematica de modelos equivalentes ajustados as curvas de Nyquist permitiria
quantificar com maior rigor os parametros Rs, Rct e Warburg, possibilitando
comparacgoes mais robustas entre diferentes estados de carga e envelhecimento.
Ensaios em Temperaturas Controladas: A realizacdo de medicoes a diferentes
temperaturas permitiria isolar os efeitos térmicos e avaliar a estabilidade
térmica das impedancias, bem como a robustez da camada SEI sob diversas
condi¢Oes operacionais.

Automatizacdo da Aquisicdo e Analise de Dados: O desenvolvimento de scripts
ou ferramentas de software para processamento automatico dos espectros EIS
aumentaria a eficiéncia da analise em grandes volumes de dados e facilitaria a

identificacdo de padroes de degradacao.

Extensao da Abordagem Experimental

Avaliacdo de outros perfis de envelhecimento: Ensaiar baterias sujeitas a
diferentes tipos de stress (ex.: ciclos rapidos, temperaturas extremas) permitiria
uma caracterizacdo mais abrangente dos impactos especificos de cada
mecanismo de degradacao.

Ampliacao da amostra experimental: A inclusao de um ntimero mais elevado de
baterias por categoria (nova, usada, degradada) contribuiria para uma maior
robustez estatistica dos resultados, reduzindo a variabilidade e aumentando a
fiabilidade das conclusoes.

Anélise p6s-morte (post-mortem): Complementar a EIS com observages fisicas

e quimicas (ex.: microscopia, analise do eletrdlito, espectrometria de massa)
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permitiria estabelecer correlacdes diretas entre os fenémenos elétricos

observados e alteracOes estruturais internas da bateria.

Aplicacoes Futuras

— Desenvolvimento de algoritmos para estimativa automatizada do SOH: Com
base nos dados obtidos por EIS, é possivel treinar algoritmos de machine
learning para prever o estado de saide em tempo real, contribuindo para
sistemas inteligentes de gestao de baterias (Battery Management Systems —
BMS).

— Aplicagdo em sistemas reais de mobilidade elétrica ou armazenamento
estaciondrio: A integracdo desta metodologia em baterias em utilizagdo real
permitiria validar a sua eficicia em contexto pratico e apoiar decisdes de

manutencao preventiva e fim de vida util.

Em sintese, o trabalho futuro podera centrar-se na validacdo empirica da metodologia
em condicoes reais de operacdo, na quantificacio mais precisa dos parametros
eletroquimicos e no desenvolvimento de ferramentas digitais que traduzam a
impedancia em métricas operacionais de valor. Estes avancos poderao consolidar a
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica como uma tecnologia-chave na gestio

inteligente de baterias, com aplicacdo efetiva no presente e no futuro.
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9.Anexos

Anexo A — Especificacdes do equipamento de teste (BK Precision BA8100)

Input
Voltage D5Vie BOV
Power 200 W maximum (dissipated by internal load)
Settings
DC 0.5 Ato 3 A (dissipated by internal load)
Current Modulating AC Current 50 mArms to 300 mArms (10% of DCA typical)
Range 0.05 Hz to 10 kHz
Modulating Frequency Resolution (Auto) 0.001 Hz to 0.1 Hz
Accuracy 0.01% of setting
Displayed Parameters
Primary X, Z V1, Freq.
Secondary Rs, Rp, Xs, Xp. Cs, Cp. Ls, Lp. Q, D. and B
Measurements
Range 0Vto B8OV
Voltage 4-wire Resclution 01 my
Accuracy (ACI = 0) 0.05% of reading + 0.05% of full scale
Range DAt3A
DC Sink Current Resolution 0.1 mA
Accuracy (ACI = 0) 0.53% of reading, + 0.1% of full scale
Resistance R Displayed Digits 3 digits including sign
Auto sampling interval {8 to 10 cycles) Resolution I pe2
and aulo range enabled Accuracy (10 Hz to 10 kHz) +(0.5% of reading + 5 pQ)
Impedance 7 Displayed Digits 3 digits including sign
Auto sampling interval {8 to 10 cycles) Resolution I pe2
and aulo range enabled Accuracy (10 Hz to 10 kHz) +(0.5% of reading + 5 pQ)
Range -180° to 1807
Phase Angle B Resolution 0.01°
Accuracy =037
General
AC Input 100 VAC to 240 VAC, 50/60 Hz
UUT Connector 4-terminal banana jack
110 Interfaces LAN, USB (Virtual COM), R5232
Operating Temperature 32°F to 1047 F (0° C to 40° C)
Storage Temperature 14° Fto 122°F ({-10° C to 50° C)
Dimension (W x H x D) 8.5 x 35 x 146" (215 x 90 x 370 mm)
Weight 9.9 Ibs (4.5 kg)
Software Bundled software for fixed or frequency sweep, Nyquist and Bode plots
Warranty 3 Years
——— For cor. el s e clbton e
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Anexo B - Vista frontal e traseira do analisador de baterias BK Precision BA6010,
destacando os principais elementos: na parte frontal, display OLED, botdo de controle
rotativo, teclas de funcao, teclado numérico e terminais de entrada de 4 fios; na parte
traseira, entradas de alimentacdo CA, aterramento, interface RS232, interface LAN e
porta USB.

Front panel

OLED display Rotary control knob
OLED screen for casy viewing of Prectsely Increment and
configuration and measurements decrement Input values

Input terminals Function Numerical keypad
4-terminal Kelvin Input Lerminals for higher accuracy keys Input values directly
and quick connection to device under test .

Rear panel

LAN usB
interface  interface

. WARNING

Universal Chassis RS232
AC input ground interface
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Anexo C — Defini¢ao dos parametros de calibracdo e medi¢ao da Tensao, corrente e
poténcia (BK Precision BA8100)

J codigo_principal1 (1).m \ + |
T clear all
2 clc
3 close all
a
5 dp832 = visa('ni', 'USB@::0x1AB1::0x@E11::DP8B222100836: :INSTR'); % Create VISA object
6 fopen(dp832); % Open the VISA object
7
8 = while true
] mode = input('Escolha o modo: 1 - Manual, 2 - Automdtico (1 a 10 V), @ |- Sair: ");
10
11 if mode == @1
12 disp('Encerrar o programa...');
13 break
14 end
15
16 switch mode
17 case 1 % Modo manual
18 V = input('Digite o valor da tensdo (1 a 18 V): ");
19 ifv<l||v>i1e
20 disp('Tensdo fora do intervalo permitido (1 a 18 V). Tente novamente.');
21 continue % Volta para o inicio do loop para nova escolha
22 end
23
24 fprintf(dp832, [':VOLT ' num2str(V)]); % Define tensio
25 pause(9.5); % Pequena pausa para estabilizacdo
26
27 % Medir tensdo, corrente e poténcia
28 fprintf(dp832, ':MEAS:VOLT? CHL');
29 voltage = fscanf(dp832);
38
31 fprintf(dp832, ':MEAS:CURR? CHL');
32 current = fscanf(dp832);
33
34 fprintf(dp832, ':MEAS:POWE? CH1');
35 power = fscanf(dp832);
36
37 % Mostrar resultados
38 fprintf( 'Modo Manual - Configurado para %.2f Vin', V);
39 fprintf('Tensao (V): %s\n', voltage);
40 fprintf('Corrente (A): %s\n', current);
a1 fprintf('Poténcia (W): %s\n', power);
a2
a3 case 2 % Modo automatico
4 [ for V = 1:10
45 fprintf(dp832, [':VOLT ' num2str(V)]); % Ajusta tensao
a6 pause(l); % Espera 1 segundo
a7
a8 % Medir tensdo, corrente e poténcia
49 Fprintf(dp832, ':MEAS:VOLT? CHL');
50 voltage = fscanf(dp832);
51
52 Fprintf(dp832, ':MEAS:CURR? CH1');:
53 current = fscanf(dp832);
54
55 fprintf(dp832, ':MEAS:POWE? CH1');
56 power = fscanf(dp832);
57
58 % Mostrar resultados
59 fprintf('Modo Automatico - Tensdo ajustada para %d Vin', V);
60 fprintf('Tensdo (V): %s\n', voltage);
61 fprintf('Corrente (A): %s\n', current);
62 fprintf('Poténcia (W): %s\n\n', power);
A3 = end
64
65 otherwise
66 disp('Modo invalido! Escolha 1, 2 ou © para sair.');
67 end
68 end
69
70 fclose(dp832); % Fecha o VISA object
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