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Hauptgruppe des PSE stabilisierte Lithiummetallkompositmaterialien sowie Verfahren zu deren Herstellung durch Umsetzung von
Lithiummetall mit Filmbildungs-Elementprecursoren der allgemeinen Formeln (1) oder (II): [AR1R2R3R4]Lix (1), oder R1IR2R3A-O-
AR4R5R6 (1), worin bedeuten: RIR2R3R4R5R6 = unabhangig voneinander Alkyl (C1-C12), Aryl, Alkoxy, Aryloxy-, oder Halogen
(F, CI, Br, I); oder zwei Reste R bedeuten zusammengenommen ein 1,2-Diolat (z.B. 1,2-ethandiolat), ein 1,2- oder 1,3-
Dicarboxylat (z.B. Oxalat oder Malonat) oder ein 2-Hydroxycarboxylatdianion (z.B. Lactat oder Salicylat); die Reste R1 bis R6
konnen weitere funktionelle Gruppen enthalten, beispielsweise Alkoxygruppen; A = Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium,
Silicium, Germanium, Zinn, Blei; x = 0 oder 1 fir B, Al, Ga, In, Tl; x = O fir Si, Ge, Sn, Pb; im Falle x = 0 und A = B, Al, Ga, In, Tl
entfallt R4 oder mit Polymeren enthaltend eines oder mehrere der Elemente B, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb bei Temperaturen
zwischen 50 und 300°C, bevorzugt Uber der Lithiumschmelztemperatur von 180,5°C, in einem organischen, inerten Losungsmittel
TRADUGAO DO RESUMO RESUMO Patente de Invencado: "MOLDAGENS METALICAS DE LIiTIO ESTABILIZADAS,
REVESTIDAS COM ELEMENTOS FORMADORES DE LIGA E PROCESSO (...).
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PRO-
CESSO PARA PRODUZIR UM METAL DE LITIO EM PARTICULAS
ESTABILIZADAS".
[001] Sao descritos materiais compostos de metal de litio estabi-
lizados com elementos formadores de liga do 3° e 4° grupo principal
do PSE, bem como processos para a produgdo dos mesmos por rea-
cao de metal de litio com precursores de elementos formadores de fil-
me, a temperaturas de 50 e 300°C, de preferéncia, acima da tempera-
tura de fusao de litio, em um solvente organico, inerte.
[002] Litio pertence aos metais alcalinos. Tal como também os
homologos dos elementos pesados do primeiro grupo principal, ele
esta caracterizado por uma forte capacidade de reacdo contra uma
pluralidade de substancias. Assim, ele reage fortemente, frequente-
mente, sob inflamagdo com agua, alcoois e outras substancias que
contém hidrogénio prético. Ao ar ele é instavel e reage com oxigénio,
nitrogénio e didxido de carbono. Por esse motivo, normalmente, ele é
manuseado sob gas inerte (gases nobres, tal como argénio) e arma-
zenado sob uma camada protetora de 6leo de parafina.
[003] Além disso, ele reage com muitos solventes funcionaliza-
dos, mesmo quando os mesmos nao contém hidrogénio prético. Por
exemplo, éteres ciclicos, tal como THF, sdo abertos sob dissociacao
de anel, ésteres e compostos de carbonila, em geral, sao litizados e/ou
reduzidos. Frequentemente, a reagao entre as substancias quimicas e
substancias ambientais sao catalisados com agua. Assim, metal de
litio pode ser armazenado e processado em ar seco, por periodos
mais longos, uma vez que ele forma uma camada de passivacédo de
certo modo estavel, que impede uma corrosao progressiva. O similar
vale para solventes funcionalizados, por exemplo, N-metil-2-pirrolidona
(NMP), que em forma isenta de agua € substancialmente menos reati-

vo em relagao a litio do que, por exemplo, com teores de agua > al-
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guns 100 ppm.
[004] Para aumentar a capacidade de armazenamento de metal
de litio e a seguran¢a no processamento, foi desenvolvida uma série
de processos de revestimento redutores de corros&o. Assim, & conhe-
cido, por exemplo, dos documentos US 5,567,474 e US 5,776,369, tra-
tar metal de litio fundido com CO>. Para o revestimento, tipicamente,
litio liquido em um hidrocarboneto inerte pro pelo menos 1 minuto, é
levado a composicdo com pelo menos 0,3% de CO». Mas, a protecao
causada desse modo, para muitas aplicacoes, especialmente para a
litizacado prévia de materiais de elétrodos de bateria em suspensao de
N-metil-2- pirrolidona (NMP), nao é suficiente
[005] Um outro método para estabilizar metal de litio consiste em
aquecer o mesmo acima de seu ponto de fusado, agitar o litio fundido e
por o mesmo em contato com um agente de fluoragcéo, por exemplo,
perfluorpentilamina (WO 2007/005983 A2). O desvantajoso € que os
agentes de fluoracéo frequentemente sao toxicos ou corrosivos e, por
esse motivo, ndo tém preferéncia de uso na pratica industrial.
[006] Um outro processo para o tratamento de superficie protetor
de metal de litio consiste no fato de revestir o mesmo com uma cama-
da de cera, por exemplo, uma cera de polietileno (W0O2008/045557
A1). E desvantajoso que é preciso usar uma quantidade relativamente
grande de agente de revestimento. Nos exemplos do pedido de paten-
te citado, aproximadamente 1%.
[007] O documento US_2008/0283155 descreve um processo pa-
ra estabilizacao de metal de litio, que esta caracterizado pelos seguin-
tes passos:

a) aquecimento de p6 de metal de litio acima do ponto de
fusdo, para produzir metal de litio fundido,

b) dispersao do metal de litio fundido, e

c) contatar o metal de litio fundido com uma substancia que
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contém fésforo, para gerar uma camada de protec&o substancialmente
continua de fosfato de litio sobre o pé de metal de litio. O manuseio de
substancias acidas, corrosivas (acido fosférico) em geral e particular-
mente, na presenca de metal de litio &€ desvantajoso: as duas substan-
cias reagem muito fortemente no contato uma com a outra, sob consi-
deravel liberacao de calor. Além disso, na reacao de metal de litio com
acido fosférico resulta gas de hidrogénio, que apresenta risco de ex-
plosao.

[008] No documento US 2009/0061321 A1 €& proposto produzir
um p6é de metal de litio estabilizado, com um revestimento polimérico
substancialmente constante. O polimero pode estar selecionado do
grupo poliuretano, PTFE, PVC, poliestireno, entre outros. Desvantajo-
SO nesse processo € que o metal de litio protegido recebe um revesti-
mento de superficie indefinida de substancias organicas, que podem
interferir em seu uso subsequente, por exemplo, para a litizagao prévia
de materiais de elétrodo.

[009] Finalmente, é conhecido um andédio para uma célula eletro-
quimica, que contém um material metalico com um revestimento que
contém oxigénio, com uma outra camada protetora, que € formada por
reacao de precursores de bloco D ou P com essa camada que contém
oxigénio (WO 2010/101856 A1, US 2007/0082268 A1, US
2009/0220857 A1). A camada protetora do material do anodio metalico
€ produzida por tratamento de um material metalico, que apresenta um
revestimento que contém oxigénio, com pelo menos dois compostos,
sendo que o primeiro composto € um composto molecular grande e o
segundo composto um composto molecular pequeno (US 7,776,365
B2, US 2011/0104366 A1). Nessa espécie da formacdo de camada
protetora, grupos de superficies, que contém oxigénio (por exemplo,
funcbes hidroxila) reagem com precursores de blocos D ou P, por

exemplo, um éster de acido silicico em um processo de sol-gel nédo
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hidrolitico e sobre a superficie do anddio forma-se, por exemplo, um
filme constituido de SiO2. As reagdes quimicas podem ser formuladas
do seguinte modo (G.A. Umeda et al, J.Mater. Chem. 2011, 21, 1593-

1599):
LiOH + Si(OR)4 -> LiOSI(OR)s + ROH
SiOR + ROSI -> Si-O-Si + ROR
[0010] Desvantajoso nesse processo € que ele é de etapas multi-

plas, isto &, inicialmente, o material metalico, por exemplo, metal de
litio, & dotado de uma camada que contém oxigénio e, depois, reagido
sucessivamente com dois compostos moleculares diferentes (precur-
sores de bloco D ou P).

[0011] A invencéao propds-se a tarefa de indicar moldacdes de me-
tal de litio com uma camada de cobertura passivadora, bem como pro-
cessos para producao dessas moldagdes de metal,

e que dispensam o uso de agentes de passivacado gasosos
ou acidos, corrosivos ou toxicos,

e que causam a formacgao e uma camada protetora passi-
vadora, que consiste em um filme misto inorganico/organico dificilmen-
te soluvel sobre a superficie do litio, e

e cujo revestimento de superficie, nao perturba, no uso, por
exemplo, como agente de litizacao prévia para materiais de anodio, e

e que contém elementos na camada de superficie, que
apresentam uma afinidade com aglutinantes normalmente usados.
[0012] Essas moldagens de litio devem ser estaveis na presenca
de solventes reativos, polares, tais como sao usados para a producao
de revestimento de elétrodos, portanto, por exemplo, NMP, pelo me-
nos até aproximadamente 50°C, ao longo de dias.

[0013] De acordo com a invencgao, essa tarefa € solucionada pelo
fato de que a moldagem de metal de litio contém um nucleo de litio

metalico e 0 mesmo esta envolto com uma camada externa, que con-
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tém um ou mais elemento(s),que podem ser ligados com litio, do 3°
e/ou 4° grupo principal do sistema periddico dos elementos. As molda-
gens de metal de litio sdo produzidos por contato com um ou mais
agente(s) de passivagao das formulas gerais | ou Il
[AR'R?R3R*]Lix (1)
ou R'R?R3A-0-AR“R°RE (lI),

[0014] onde significam:

¢ R'R?R3R*R°R® = independentemente um do outro, alquila
(C4-C12), arila, alcoxi,ariloxi,ou halogénio (F, Cl, Br, I); ou dois radicais
R significam, em conjunto, um 1,2-diolato (por exemplo, 1,2-
etandiolato), um 1,2- ou 1,3-dicarboxilato (por exemplo, oxalato ou ma-
lonato) ou uma 2-hidroxicarboxilatodianiona (por exemplo, lactato, gli-
colato ou salicilato);

e 0os radicais R' a R® podem conter outros grupos funcio-
nais, por exemplo, grupos alcoxi;

e A = boro, aluminio, galio, indio, talio, silicio, germanio, es-
tanho, chumbo;

e x=0o0u 1paraB, Al, Ga, In, TI;

e x = 0 para Si, Ge Sn, Pb;

enocasodex=0eA =B =B.Al Ge, In, Ti, R* & suprimido
[0015] ou com polimeros, que contém um ou mais dos elementos
B, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb.
[0016] Compostos com compostos de halogénio podem ser disso-
ciados parcialmente no contato com litio, sob formacao de halogeneto
de litio. Como o halogeneto de litio ndo é soluvel no solvente inerte
usado na base de hidrocarboneto, 0 mesmo pode ser depositado na
camada de revestimento, isto &, forma-se um litio em particulas, que
em sua superficie também pode conter o halogeneto de litio. No uso
desse pé em uma bateria de litio, que, em geral, contém eletrélitos li-

quidos, que, por sua vez contém solventes organicos polares, o halo-
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geneto de litio se desprende e pode, depois, entrar em contato com
todos os componentes da bateria. E conhecido que halogenetos de
litio, especialmente, LiCl, LIBr e Lil ttm uma agéo corrosiva sobre o
condutor de corrente de catddio, constituido de aluminio. Por esse
ataque, o tempo de vida util da bateria & afetado (veja, por exemplo,
H.B. Han, J. Power Sources196 (2011) 3623-32). No caso de carcagas
ou condutores de corrente de aluminio, €& preferido o uso de molda-
gens de litio tratadas com agentes de passivacao isentos de halogé-
nio.

[0017] Como fonte de litio € suada, de preferéncia, uma qualidade
pura, isto &, particularmente com baixo teor de sodio. Essas qualida-
des estdo no comércio como "battery grade". De preferéncia, ot e3or
de Na < 200 ppm e, de modo particularmente preferido, < 100 ppm.
Foi constatado, supreendentemente, que no uso de metal de litio com
baixa concentragcdo de sodio podem ser obtidos produtos particular-
mente estaveis, manuseaveis com segurancga.

[0018] A reacao entre o metal de litio € um ou mais dos agentes
de passivacédo de acordo com a invencao da-se no ambito de tempera-
tura entre 50 e 300°C, de preferéncia, entre 100 e 280°C. e modo par-
ticularmente preferido, é usado litio liquido por fusao, isto é a tempera-
tura situa-se em pelo menos 180,5°C e s&o geradas particulas de litio
esféricas (portanto, p6é ou granulado de litio, constituido de particulas
em forma esférica), e em forma fundida, tratadas com um agente de
passivagao de acordo com a invengao.

[0019] Em uma variante de producao particularmente preferida, o
litio € inicialmente aquecido sob gas inerte (gas nobre, por exemplo,
argonio seco), em um solvente ou mistura de solventes organico, iner-
te (em geral, na base de hidrocarboneto), até acima da temperatura de
fusao do litio (180,5°C). Esse processo pode dar-se a pressao normal,

no uso de solventes com temperaturas de ebulicdo > 180°C (por
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exemplo, undecano, dodecano ou misturas de 6leos minerais corres-
pondentes, correntes no comércio, por exemplo, Shellsol). Se, por ou-
tro lado, forem usados hidrocarbonetos mais facilmente volateis, tais
como, por exemplo, hexano, heptano, octano, decano, tolueno, etil-
benzeno ou cumol, entdo o processo de fusdo da-se em um recipiente
fechado, sob condi¢bes de pressao.

[0020] Depois da fusao completa, &€ produzida uma emulsao do
metal no hidrocarboneto. Dependendo das geometrias de particula de-
sejadas (diametro), isso ocorre por homogeneizagao com ferramentas
de agitacao, que introduzem as for¢cas de cisalhamento necessarias
para a respectiva moldagem. Se, por exemplo, deve ser produzido um
pdé com tamanhos de particulas abaixo de 1 mm, pode ser usado, por
exemplo, um disco de dispersdo. Os parametros de dispersao exatos
(isto é, principalmente, a velocidade de rotacdo e o tempo de disper-
sao) orientam-se pelo amanho de particula desejado. Além disso, de-
pendem da viscosidade do solvente de dispersao, bem como de pa-
rametros geométricos individuais do 6rgéao de mistura (por exemplo,
diametro, posicao exata e tamanho dos dentes). A sintonia fina do pro-
cesso de dispersao para preparacao da distribuicao de particulas de-
sejada, pode ser facilmente determinada pelo técnico por ensaios cor-
respondentes.

[0021] Se forem ser produzidas particulas de litio no ambito de
tamanhos de graos entre 5 e 100 um, entao a frequéncia de agitacao
perfaz, em geral, entre 1.000 e 25.000 revolugdes por minuto (rpm), de
preferéncia, 2.000 a 20.000. O tempo de dispersao, isso €, o periodo
dentro do qual a ferramenta de dispersado funciona com capacidade
total, perfaz entre 1 e 60 minutos, de preferéncia, 2 e 30 minutos. Se
forem desejadas particulas especialmente finas, entdo podem ser
usadas ferramentas especiais com revolugcdes maximas, que sao ob-

teniveis, por exemplo, no comércio, sob a designacéo de "Ultraturrax".
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[0022] O agente de passivacao ja pode ser adicionado junto com o
metal e o solvente, antes da fase de aquecimento. Mas, de preferéncia
ele s é adicionado depois da fusao do metal, isto €, a temperaturas >
180,5°C. A adigao pode dar-se sem controle (isto €, em uma por¢éao)
durante o processo de dispersdo. Mas, de preferéncia, o agente de
passivacao € adicionado por um periodo de cerca de 5 s a 5000 s, de
modo particularmente preferido 30 s a 1000 s.
[0023] Alternativamente, a producdo de particulas também pode
dar-se por um processo de atomizacao. Nesse caso, litio liquido por
fusdo é pulverizado em uma atmosfera de gas inerte. O p6 metalico
obtido depois do esfriamento e solidificacdo pode depois ser disperso
em um solvente organico inerte (em geral, um hidrocarboneto) e reagi-
do a temperaturas abaixo do ponto de fusao de litio, com um ou mais
dos agentes de passivacédo de acordo com a invencgao.
[0024] Como agentes de passivagdo s&o usados os compostos
moleculares ou "at" das formulas gerais | ou Il ou polimeros, que con-
tém elementos do 3° e/ou 4° grupo principal do PSE, que podem ser
ligados com litio. S&o particularmente preferidos compostos do boro
aluminio, silicio e estanho. Exemplos de agentes de passivacao parti-
cularmente preferidos séo:

e éster de acido borico da férmula geral B(OR)s,

¢ halogenetos de boro e aluminio B(Hal)s ou Al(Hal)s,

e boratos e aluminatos de litio das férmulas Li[B(OR)4] ou
Li[AI(OR)4],

e alcoolatos de aluminio da formula geral Al(OR)3,

e compostos de alquilaluminio da férmula geral AlRs.nHal,
(n=0,10u2),

¢ halogenetos de silicio e estanho Si(Hal)s € Sn(Hal)4,

e ésteres de acido siliico Si(OR)s e alcoolatos de estanho
Sn(OR)4,
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e dissiloxanos e distanoxanos R3Si-O-SiR3 e R3Sn-O-Snrs,

e compostos, de alquila do silicio e estanho, SiR4, SnRg,

e compostos de alquilhalogénio mistos do silicio e estanho
SiR4-nHal, (n =1, 2 ou 3) ou SnRs.Hal, (n =1, 2 ou 3),

e compostos de alquilalcoxi mistos do siicio e estanho SiRa-
n(OR)n (n =1, 2 0u3) ou SNR4A(OR)n (N =1, 2 0u 3),

e polimeros baseados em silicio, tais como silicones (poli-
organossiloxanos, tal como R3SiO[R2SiO],SiR3, por exemplo, po-
li(dimetilsiloxano)

[0025] Com Hal = F, CI,Br, I: R = radical de alquila, alquenila ou
arila ou dois radicais R significam, em conjunto, um 1,2-diolato (por
exemplo, 1,2-etanodiolato), um 1,2-hidroxicarbolxilatodianiona (por
exemplo, salicilato, glicolato ou lactato).

[0026] Os agentes de passivacao sao adicionados em forma pura
ou dissolvidos em um solvente inerte em relagao ao metal de litio (por-
tanto, por exemplo, hidrocarbonetos) ou um solvente aprético pouco
reativo (por exemplo, um éter) para misturas de metal de litio e o sol-
vente aprético, inerte. Apds a adicado do agente de passivagcéo, segue-
se uma fase de reacdo adicional, durante a qual a reacao € completa-
da. O comprimento da fase de reagao adicional depende da tempera-
tura de reacao e da reatividade do agente de passivagcao selecionado
em relagdo ao metal de litio. O tamanho de particula médio dos pos
metalicos de acordo com a invencgao situa-se, no maximo, em 5000
um, de preferéncia, no maximo, 1000 um, e, de modo particularmente
preferido, no maximo, 300 um.

[0027] O processo de acordo com a invengao, porém, também é
apropriado para passivagao de moldagens de metal de litio n&o esféri-
cas, por exemplo, de filme de litio. Nesse caso, a passivacao € reali-
zada com os precursores da formacao de filme do 3° e/ou 4° grupo

principal do sistema periédico, a temperaturas abaixo do ponto de fu-
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sao de litio.

[0028] No sentido da invengdo também & possivel realizar uma
passivacao de varios estagios, sendo que pelo menos um de um ou
varios dos agentes de passivagcao de acordo com a invencao é/sao
usado(s). Por exemplo, primeiramente pode ser realizada uma passi-
vacao de acordo com o estado da técnica com acidos graxos ou éste-
res de acido graxo e o metal de litio em particulas obtido ainda é esta-
bilizado adicionalmente por um revestimento adicional com um agente
de passivacédo de acordo com a invencéo. Essa passivacéo adicional é
realizada em um solvente de hidrocarboneto, de preferéncia, a tempe-
raturas abaixo do ponto de fus&o de litio (portanto < 180,5°C).

[0029] A quantidade do agente de passivagcdo usado para o reves-
timento de superficie orienta-se de acordo com o tamanho de particu-
la, da estrutura quimica do agente de passivacado e da espessura de
camada desejada. Em geral, a relacdo molar entre metal de Li e agen-
te de passivacédo perfaz 100:0,01 a 100:5, de preferéncia, 100:0,5 a
100: 1. No caso de agentes de passivacao poliméricos, a relagao mo-
lar & calculada do quociente de litio € uma unidade monomeérica indivi-
dual. Por exemplo, no caso de poli(dimetil)siloxano (unidade monomé-
rica = (CH3)2SiO) perfaz uma massa moral efetiva de 74 g/mol.

[0030] No uso da quantidade de passivacao preferida resultam
produtos metalico de litio com teores > 95%, de preferéncia > 97%.
[0031] A moldagem de metal de litio passivada de acordo com a
invencao contém, supreendentemente, o elemento formador de liga A,
pelo menos em forma elementar ou em forma de uma liga com o litio.
[0032] Assim, na reacéo de agentes de passivacdo, que contém Si
de acordo com a invengao, com litio metalico forma-se silicio, que em
um segundo passo forma a liga rica em Li, Li>Sis. Presume-se que litio
metalico forma-se por um processo de redox, por exemplo, no uso de

ésteres de acido silicico, do seguinte modo:
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Si(OR)4 +4 Li-> 4 LIOR + Si
[0033] O silicio metalico formado forma em um segundo passo
uma das ligas de Li cristalinas, conhecidas (na maioria das vezes, a
mais rica em litio das ligas existentes, no caso, Si, portanto Li>1Sis). O
alcoolato de litio formado como produto de acoplamento, dependendo
das condi¢cbes de producéo selecionados, pode reagir adicionalmente,
por exemplo, para oxido de litio. Dessa maneira, € formado um reves-
timento de componentes multiplos da moldagem de litio, que consiste
em uma camada de liga e uma camada, que contém Li, que contém
sal.
[0034] P6s de metal de litio, com baixa concentracdo de sodio,
que foram passivados de acordo com a invengao, surpreendentemen-
te, mostram-se particularmente estaveis no contato com solventes po-
lares, reativos, por exemplo, N-metil-2-pirrolidona. O p6 de metal de
litio mostra no teste de DSC, em suspensao com N-metil-2-pirfrolidona
(teor de agua < cerca de 200ppm), em um armazenamento de pelo
menos 15 horas, a 50°C, e, de modo particularmente preferido, a
80°C, supreendentemente, nenhum efeito exotérmico significativo, par-
ticularmente, nenhum fendbmeno de "run away". Esse comportamento
€ explicado por meio dos seguintes exemplos.
[0035] As moldagens passivadas de acordo com a invengcao po-
dem ser usadas para litizacao prévia de materiais eletroquimicamente
ativos, por exemplo, anodios de grafita, liga ou conversao, para bateri-
as de litio ou, depois de tratamento prévio mecanico-fisioquimico
apropriado (compressao, mistura com materiais aglutinantes etc.), pa-
ra a producao de anédios metalicos pra baterias de litio.
[0036] A invencao e explicada mais detalhadamente a seguir, por
meio de cinco exemplos e duas figuras, sem que, com isso, o alcance
da invencéo reivindicado deva ser limitado.

[0037] A estabilidade do produto € determinada por meio de DSC
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("differential scanning calorimetry"). Foi usado um aparelho da empre-
sa Systag, Suica (o sistema Radex). Nos recipientes de amostra foram
carregados, sob atmosfera de gas de protecdo, aproximadamente 2 g
de NMP e 0,1 g de p6 de metal de litio. As amostras foram armazena-
das a temperaturas determinadas por 15 horas. A distribuicao de ta-
manhos de particulas foi determinada com um aparelho da empresa
Mettler-Toledo, o analisador Lasentec-FBRM-in-line
[0038] Mostram:

Fig. 1: difractograma de raios X do pd metalico, passivado
com uma camada contendo Si, do Exemplo 1,

x: reflexos de metal de litio

o: reflexos de Li21Sis

Figura 2: difractograma de raios X do p6é metalico, passiva-
do com uma camada contendo Si, do Exemplo 2

Exemplo 1: Producé&o de um pd metalico de litio, com baixa
concentragao de sodio, passivado com uma camada contendo silicio
(tetraetilsilicato, "TEOS", como agente de passivagao)
[0039] Em um reator de camisa dupla de aco fino de 2|, seco, iner-
tizado com argdnio, com um agitador de dispersdo, s&o carregados
405 g de Shellsol® D 100 e 20,1 g de aparas de metal de litio. O litio
tem um teor de sédio de 40ppm. Sob agitagao fraca (aproximadamen-
te 50rpm), a temperatura interna € aumentada para 240°C por aque-
cimento da camisa e por meio do dispositivo de dispersao € produzida
uma emulsdo metalica. Depois, sao adicionados com uma seringa 1,5
g de TEOS, dissolvidos em 10 ml de Shellsol® D 100,dentro de apro-
ximadamente 5 minutos. Durante a adi¢c&o, agita-se com forte acao de
cisalhamento. Depois, o agitador é parado e a suspensao € esfriada
para a temperatura ambiente. A suspensao é descarregada sobre um
filtro de succao de vidro, o residuo de filtracdo € lavado repetidas ve-

zes com hexano para ficar livre de 6leo e, depois, secado no vacuo.
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Rendimento: 19,2 g (95% tedricos);

Tamanho de particulas médio 140 um (analisador FBRM de
tamanhos de particulas de Mettler-Toledo);

Teor metalico: 99,5% (volumétrico de gas);

Estabilidade em NMP, teor de agua 167 ppm:. 15 h estavel
a 80°C; a 90°C, depois de 2,5 h, run away;

Teor de Si: 0,40% em peso;

Exame da superficie por XRD: propor¢cbes de fase de
Li21Sis

Exemplo 2: Producédo de um pd metalico de litio, com baixa
concentracao de sodio, passivado com uma camada contendo silicio
(viniletéxissilano como agente de passivacéao)
[0040] Em um reator de camisa dupla de aco fino de 2|, seco, iner-
tizado com argdnio, com um agitador de disperséo, s&o carregados
415 g de Shellsol® D 100 e 98,4 g de aparas de metal de litio. O litio
tem um teor de sédio de 40 ppm. Sob agitacéo fraca (aproximadamen-
te 50 rpm), a temperatura interna € aumentada para 240°C por aque-
cimento da camisa e por meio do dispositivo de dispersao € produzida
uma emulsdo metalica. Depois, sao adicionados com uma seringa 2,7
g de viniltrietoxissilano, dissolvidos em 20 ml de Shellsol® D
100,dentro de aproximadamente 5 minutos. Durante a adicao, agita-se
com forte acao de cisalhamento. Depois, o agitador & parado e a sus-
pensao € esfriada para a temperatura ambiente. A suspensao € des-
carregada sobre um filtro de succao de vidro, o residuo de filtragao é
lavado repetidas vezes com hexano para ficar livre de dleo e, depois,
secado no vacuo.

Rendimento: 95,2 g (97% tedricos);

Tamanho de particulas médio 101 um (analisador FBRM de
tamanhos de particulas de Mettler-Toledo);

Teor metalico: 99,7% (volumétrico de gas);
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Estabilidade em NMP, teor de agua 167 ppm: 15 h estavel
a 80°C; a 90°C, depois de 2 h, uma fraca reagdo exotérmica, sem run
away;

Teor de Si: 0,26% em peso;

Exame da superficie por XRD: propor¢cbes de fase de
Li>1Sis muito pequenas

Exemplo 3: Producédo de um pé metalico de litio, com baixa
concentragao de sodio, passivado com uma camada contendo silicio
(polidimetilsiloxano, "PDMS", como agente de passivagao)
[0041] Em um reator de camisa dupla de aco fino de 2|, seco, iner-
tizado com argdnio, com um agitador de dispersao, sao carregados
405 g de Shellsol® D 100 e 20,6 g de aparas de metal de litio. O litio
tem um teor de sédio de 40ppm. Sob agitagao fraca (aproximadamen-
te 50rpm), a temperatura interna € aumentada para 240°C por aque-
cimento da camisa e por meio do dispositivo de dispersao € produzida
uma emulsdo metalica. Depois, sao adicionados com uma seringa 3,3
g de polidimetilsiloxano (No. CAS 9016-00-6), dentro de aproximada-
mente 3 minutos. Durante a adic&o, agita-se com forte acao de cisa-
lIhamento. Agita-se, adicionalmente, por mais 30 minutos, a aproxima-
damente 210°C, depois, o agitador € parado e a suspensao € esfriada
para a temperatura ambiente. A suspensao é descarregada sobre um
filtro de succao de vidro, o residuo de filtracdo € lavado repetidas ve-
zes com hexano para ficar livre de 6leo e, depois, secado no vacuo.

Rendimento: 20,1 g (98% tedricos);

Tamanho de particulas médio 51 um (analisador FBRM de
tamanhos de particulas de Mettler-Toledo);

Teor metalico: 99% (volumétrico de gas);

Estabilidade em NMP, teor de agua 167 ppm: 15 h estavel
a 80°C; a 100°C, depois de poucos minutos, run away,

Teor de Si: 0,70% em peso;
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Exemplo 4: Producédo de um pd metalico de litio, com baixa

concentragcao de soédio, passivado com uma camada contendo boro
(litio bis(oxalato)borato, "LiBOB", como agente de passivagao)
[0042] Em um reator de camisa dupla de aco fino de 2|, seco, iner-
tizado com argdnio, com um agitador de dispersdo, s&o carregados
396 g de Shellsol® D 100 e 19,1 g de aparas de metal de litio. O litio
tem um teor de sodio de 40 ppm. Sob agitacéo fraca (aproximadamen-
te 50rpm), a temperatura interna € aumentada para 210°C por aque-
cimento da camisa e por meio do dispositivo de dispersao € produzida
uma emulsao metalica. Depois, sdo adicionados com uma seringa 6,1
g de uma solucdo de 30% de LiBOB dentro de aproximadamente 4
minutos. Durante a adic&o, agita-se com forte acao de cisalhamento.
Depois, o agitador € parado e a suspensao € esfriada para a tempera-
tura ambiente. A suspensao é descarregada sobre um filtro de succao
de vidro, o residuo de filtracdo € lavado repetidas vezes com hexano
para ficar livre de Oleo e, depois, secado no vacuo.

Rendimento: 20,5 g (107% teodricos),

Tamanho de particulas médio 43 um (analisador FBRM de
tamanhos de particulas de Mettler-Toledo);

Teor metalico: 96% (volumétrico de gas);

Estabilidade em NMP, teor de agua 167 ppm: 15 h estavel
a 80°C; a 100°C, depois de 4 horas, run away;

Exemplo 5: Producédo de um pé metalico de litio, com baixa
concentragcado de soédio, passivado com uma camada contendo boro
(triisopropilborato como agente de passivagao)

[0043] Em um reator de camisa dupla de aco fino de 2|, seco, iner-
tizado com argdnio, com um agitador de dispersdo, s&o carregados
435 g de Shellsol® D 100 e 19,6 g de aparas de metal de litio. O litio
tem um teor de sodio de 17 ppm. Sob agitacéo fraca (aproximadamen-

te 50rpm), a temperatura interna € aumentada para 210°C por aque-
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cimento da camisa e por meio do dispositivo de dispersao € produzida
uma emulsdo metalica. Depois, sao adicionados com uma seringa 2,7
g de triisopropilborato, dentro de aproximadamente 10 minutos. Duran-
te a adicao, agita-se com forte acao de cisalhamento. Depois, o0 agita-
dor € parado e a suspenséao é esfriada para a temperatura ambiente. A
suspensao & descarregada sobre um filtro de sucg¢ao de vidro, o resi-
duo de filtracdo é lavado repetidas vezes com hexano para ficar livre
de Oleo e, depois, secado no vacuo.

Rendimento: 19,4 g (99% tedricos);

Tamanho de particula médio 125 um (analisador FBRM de
tamanhos de particulas de Mettler-Toledo);

Teor metalico: 97% (volumétrico de gas);

Estabilidade em NMP, teor de agua 167 ppm: 15 h estavel
a 80°C; 15 h estavel a 100°C; a 120°C, depois de poucos minutos, run
away;

Teor de B: 0,68% em peso.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para produzir um metal de litio em particulas
estabilizadas, apresentando um nucleo de litio metalico envolto com
uma camada externa passivadora, que contém um ou mais elemen-
to(s), que pode(m) ser ligado(s) com litio, do 3° e/ou 4° grupo principal
do sistema periddico dos elementos, caracterizado pelo fato de que
como agentes de passivacao das formulas gerais | ou Il tem-se:

[AR'R?R3R*]Lix (1)
ou R'R?R3A-0-AR“R°RE (lI),

onde significam:

R'R?R*R*R°R® = independentemente um do outro, alquila
(C4-C12), arila, alcoxi, ariloxi ou halogénio; ou dois radicais R signifi-
cam, em conjunto, um 1,2-diolato, um 1,2- ou 1,3-dicarboxilato ou uma
2-hidroxicarboxilatodianiona;

os radicais R' a R® podem conter outros grupos funcionais;

A é selecionado do grupo contendo boro, aluminio, galio,
indio, talio, silicio, germanio, estanho ou chumbo;

onde x = 0 ou 1 quando A & boro, aluminio, galio, indio, ta-
lio; e

onde x = 0 quando A é silicio, germéanio, estanho ou chum-
bo;

e onde no caso de x = 0 e A é boro, aluminio, galio, indio,
talio entdo R* & suprimido,

sao usados a uma temperatura acima do ponto de fusao do
litio na faixa de 180,5 °C a 300 °C em um solvente organico inerte co-
mo uma emulsao do metal que é trazida em contato com o dito agente
de passivacao, sendo que o conteudo de sddio no litio € menor do que
200 ppm e o metal de litio em particulas estabilizadas & passivado em
uma maneira que prescinde o uso de agentes de passivagao gasosos,

acidos, causticos ou toxicos.
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2. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado
pelo fato de que dois radicais R juntos significa 1,2-etandiolato, oxala-
to, malonato, salicilato, glicolato ou lactato.

3. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado
pelo fato de que a relagdo molar entre metal de Li e agente de passi-
vacéao perfaz 100:0,01 a 100:5,

4. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado
pelo fato de que a relagdo molar entre metal de Li e agente de passi-
vacéao perfaz 100:0,05 a 100:1.

5. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado
pelo fato de que o solvente organico inerte é selecionado do grupo que
consiste em hexano, heptano, octano, decano, undecano, dodecano,
tolueno, etilbenzeno, cumol, ou em forma pura ou em mistura como
misturas de ebulicao obteniveis comercialmente.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢coes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que um revestimento adicional &

realizado a temperaturas < 180,5°C.
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