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Reologia - Introducao

O, (@)

ROTACAO OSCILAGAO
.cisalhamento -cisalhamento
-tensao -torcao
-tensao
-tragao
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Reologia - Introducao

Reologia descreve a deformacéo e o comportamento de fluxo de todos os tipo de
materiais.

Na esquerda os liquidos Na direita os solidos
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Reologia - Introducao

Caracterizacao de matérias-primas e
producao de slurry

o/
|,
el e
. . -
I s,

mixing & stirring

| de
tas de Chumbo + Conferéncla

Comportamento na superficie

leveling

Processo de revestimento

o

blade coating slot die coating
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Processamento de eletrodo

drying
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Da teoria a aplicacao:
Fracao solida em dispersoes

viscosidade
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Exemplo de aplicacao:

Importancia das rotas de mistura de s/urries
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Loss Modulus G" in Pa

Exemplo de aplicacao:
Bombeabilidade e Sedimentacao

Varredura de amplitude
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Exemplo de aplicacao:
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Aplicacao e recuperacao estrutural
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Recuperacao estrutural muito rapida e
incompleta apds a etapa de carregamento
devido a mudancas na estrutura da pasta, por
exemplo, pela quebra de aglomerados;
Nivelamento incompleto da camada esperado,
risco de formacgao de furos;

Densidade de empacotamento desejada ou
estrutura do eletrodo podem nao ser
alcancadas.
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Influéncia das Propriedades do Material
no Desempenho do Eletrodo

> E bem conhecido que o desempenho dos eletrodos de bateria € amplamente
determinado pelas propriedades do material eletroquimicamente ativo.

> Propriedades Relevantes dos Materiais:

> Area superficial;

> Tamanho de particula, agregacao e distribuicao de tamanho;
> Densidade;

> Potencial zeta;

> Estrutura cristalina
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Area superficial (BET, 1938)

> A area superficial € uma propriedade critica para os componentes de baterias - incluindo
anodos, catodos e até mesmo materiais de separadores.

> As diferencas na superficie afetam variaveis de desempenho como capacidade,
impedancia, capacidade de descarga e taxas de carga.

> Medidas de area superficial BET s&o rotineiramente utilizadas para avaliar a area
superficial acessivel de componentes de bateria, inclusive materiais com area superficial
muito baixa, até mesmo menos que 0,01 m#g, e sdo medidas utilizando técnica de
fisissorcao.
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Area superficial (BET, 1938)

> Preparo da amostra € por aquecimento a vacuo,
para remogao de agua pre-adsorvida e outros
gases, ou por meio de fluxo de gas;

> Sorcéo de gas € realizada;

> Faixa de BET: 0,05 P/PO até 0,3 P/PO0;

> Oxido de litio-niquel-cobalto-manganés
(LINICoMnO.,), usado como material de catodo,
e grafite, um material tipico de anodo.
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LiNiCoMnO, e Grafite
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Figura 1: Isoterma de 11 pontos de
LiNiCoMnO,, Amostra |
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Figura 2: Isoterma de 11 pontos de grafite,
Amostra |l
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LiNiCoMnO,,

Figura 3: Grafico BET de 11
pontos para LiNiCoMnO,
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Result Summary

Adsorption
137832
15.5646
0.899797
89.555

249842 m¥/g

Figura 4: Grafico
BET de 11 pontos
para grafite
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Resultados

AMOSTRA SSA (i) SSA (ii) SSA (iii)
11 pontos m2g-" 6/7 pontos m2g-" 1 ponto m2g-’

| 1.464 1.476 1.458

| 2.498 2.786 2.451

Tabela 1: Area superficial especifica das duas amostras calculada usando pontos nas
trés faixas de BET.
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Importancia da Cristalinidade nos
Eletrodos de Baterias

> A cristalinidade € uma propriedade fundamental dos componentes sélidos dos eletrodos
de baterias;

> Quanto maior a cristalinidade do componente do dnodo ou do catodo, mais eficiente
sera a transferéncia de elétrons dentro e entre os componentes.

> A densidade esquelética esta correlacionada com a cristalinidade de um material.

> Quanto maior a densidade esquelética, mais cristalino € o material.
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Picnometria a gas

1. Uma amostra de massa conhecida é colocada na camara da amostra.
2. O volume da amostra € determinado por uma série de medicdes de pressao:
a) Pressuriza-se a primeira camara com um gas inerte e registra-se a pressao

b) Abre-se uma valvula para permitir que o gas se expanda para uma segunda
camara e registra-se a pressao resultante.

Sample chamber Reference chambers Boyl e,s Law

@J LD
Pressure

transducer P1 x v1 — P2 x V2

Figura 5: Esquema de funcionamento do picnémetro a gas.

Gas Input
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Picnometria a gas

> Materiais de eletrodo de carbono
comercialmente disponiveis, com
cristalinidade crescente.

> Analisados em por picnometria a
gas, com controle de temperatura
embutido por Peltier.

> O tamanho da célula depende da
quantidade de amostra disponivel
para a medicao.
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Resultados

Repetibilidade

AMOSTRA Densidade (g/cm?) A

Corrida1 Corrida2 Corrida 3 Média

I 2,120 2,114 2,118 2,117 0,11
Il 2,138 2,139 2,139 2,139 0,02
1 2,144 2,158 2,154 2,152 0,27

Tabela 2: Medicdes de densidade de carbono.
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Importancia do tamanho de particula e
potencial zeta

> O tamanho e a distribuicdo das
particulas nos materiais eletrodos
afetam a difusdo de ions de litio, . B
alterando assim a densidade de
poténcia (corrente liberada,
capacidade de carga) e a
densidade de energia (energia
armazenada, capacidade da
bateria) da bateria produzida.

%? Anton Paar
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Importancia do tamanho de particula e
potencial zeta

> Aditivos como negro de fumo e grafite
sao incorporados ao material do eletrodo
e devem formar uma mistura homogénea.

> As interacdes eletrostaticas entre
diferentes tipos de materiais particulados
devem ser otimizadas por meio da
medicao do potencial zeta.
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Tamanho de particula e potencial zeta

CATODO ANODO

Oxido de cobalto e litio Grafite natural

Oxido de cobalto, litio, manganés e Grafite sintético
niquel (NCM)

Oxido de aluminio, cobalto, litio e
niquel (NCA)

Tabela 3: Materiais de catodo e anodo selecionados para a analise.
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Distribuicao de tamanho de particula

Density distribution, volume based

0.01 01 1 10 100 1000 10000
Particle diameter [um]

Figura 5: Distribuicdo do tamanho de
particulas de trés materiais diferentes
de catodo.
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Density distribution, volume based
(a3, %)

=a-Natural

-o-Synthetic

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Particle diameter [pm]

Figura 6: Distribuicao do tamanho
de particulas de grafite natural e
sintético.
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Resultados
ELETRODOS PARTICULAS < 10 um [%]
Materiais de catodo
LCO 10.6
NMC 22.2
NCA 32.9
Materiais de anodo
Grafite natural 9
Grafite sintético 12

Tabela 4: Quantidade da fracao fina no material de eletrodo medida
pelo granulémetro.
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Potencial zeta

=@ Carbon black «l=LCO ~fy»=Graphite

Zeta potential [mV)

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
pH

Figura 7: Dependéncia do pH do potencial zeta para negro de fumo, grafite e LCO.
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Difracao de raios X (DRX)

> Analise de fase qualitativa :

:,_’) Anton Paar

> Analise quantitativa de fase

> Analise de microestrutura

> Determinar a estrutura atomica de um
material.

> Analise in-situ e in-operando
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Aplicacao para baterias

— Carbon black C65 |
— Graphite

normalized intensity [a.u.]

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20[1]

> Diferencga de cristalinidade entre o negro de
fumo e o grafite. Mesmo com estrutura atbmica

similar, o grafite € mais cristalino

> Grau de grafitizagao (G) é o quanto o material
se assemelha a estrutura ideal do grafite que tem
influéncia direta nas propriedades.
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> Determinacao da estrutura
atdmica de diferentes
componentes para catodo.

Material a=b[A] c[A] a=6[1] v
LCO 2.8164 14.0549
NMC 2.8691 142173 90 120
NCA 2.8663 141797
NCA
NMC
—LCO
S
5,
F
‘@
=
D
E
36 38 40 42 44 46
20 [°]
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Aplicacao para baterias

> Os resultados das medidas in-operando durante o
ciclo da célula tipo moeda de LCO.

> A mudanca nos padroes € causada por uma transicao
de fase que ocorre em Li,,C00, em altos teores de

litio.

—r—T—T—F—40

charging / 430
£
¢

—_— .\n o

21.2 216 220 244 30323436384042

20/° (CoK,) cell voltage / V
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Baterias de Chumba + C

Aplicacao para baterias

55°C
> Ja aconteceu de vocé o e
esquecer seu celular no s anes .
carro e ele n&o ligar? fEany vasm—t
I Ll ‘:; 35°C
> A analise da estrutura A
atdbmica de baterias pode - ]
ser realizada com % RN\ £ 20°c
variacao de temperatura. w = \k
3.80 \ 10°C
> A andlise por DRX pode = = \1
revelar a transicéo de g o |
fase ordem-desordem | oc
em fungdo da ===
temperatura. o — oo s own o "
tis

182 186 190 373 375 377 444 443 452
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Baterias de Ch

Daniela Bresolin
daniela.bresolin@anton-paar.com
M: 48 99119-3614

Gabriella Arcanjo
qgabriella.arcanjo@anton-paar.com
M: 11 91445-1733

72 FENIBAT & 32 FENILITIO | 32 | 26.05.2025



Get in touch
WWW.aNtoN-paar.com



