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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "ORTO-
FOSFATO DE FERRO(lll), PROCESSO PARA A PRODUGAO DO
MESMO, USO DO MESMO PARA A PREPARAGAO DE MATERIAL
DE CATODO DE LiFePOs PARA ACUMULADORES DE ION Li, O
REFERIDO MATERIAL DE CATODO PARA ACUMULADORES DE
iON Li E O REFERIDO ACUMULADORES DE [ON Li".

[001] A presente invengao refere-se a ortofosfato de ferro(lll), a
produgao da mesma e uso da mesma para a produgao de material de
catodo de LiFePO4 para acumuladores de ion Li.

[002] Acumuladores de ion Li recarregaveis sao acumuladores de
energia amplamente usados, particularmente no dominio de eletrdnica
movel, pois o acumulador de ion Li tem excelente densidade de alta
energia e pode distribuir uma alta tensao nominal de 3,7 volts, de mo-
do que o acumulador de ion Li é significativamente menor e mais leve
que acumuladores convencionais, mas com capacidade comparavel.
Espinélios, como LiCoO>, LiNiO>, LiNi1.xCoxO2 e LiMn,O4, se estabele-
ceram como materiais de catodo. Para aumentar a seguranga de acu-
muladores de ion Li, acima de tudo com relagao a sobrecarga térmica
durante a operagao, LiFePO4 foi desenvolvido como material de cato-
do. Esse material tem um excelente desempenho aperfeigoado, maior
capacitancia especifica e elevada estabilidade térmica durante a ope-
ragao.

[003] Séao impostas elevadas exigéncias com relagao a pureza do
material de catodo de um acumulador, pois qualquer contaminagao
que possa dar origem a reagoes redox indesejaveis durante a opera-
¢ao (carga ou descarga) tem um efeito adverso sobre o desempenho
do acumulador. O tipo e a concentragao da possivel contaminagao é
essencialmente dependente da qualidade das matérias-primas que
sao usadas para produzir o material de catodo. No processo de produ-

¢ao do material de catodo, podem-se realizar etapas para reduzir sub-
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sequentemente as impurezas, mas, em geral, isso é associado a um
aumento nos custos de produgdo. Consequentemente, € desejavel
usar materiais de partida ou matérias-primas que sejam tao puras
quanto possivel para a produgao do material de catodo.

[004] Um material de partida para a produgao de LiFePO4 para
acumuladores de ion litio é o ortofosfato de ferro, cujas pureza e estru-
tura ou morfologia tém uma influéncia significativa sobre a qualidade
do material de catodo resultante. Processos conhecidos para a produ-
¢ao de ortofosfato de ferro(lll) usam FeSO4 e FeClz como materiais de
partida ou matérias-primas, mas também compostos precursores or-
ganometalicos, como FeC202 (Gmelins Handbuch der anorganischen
Chemie, Eisen Teil B, paginas 773 ff.; US-A-3.407.034; C. Delacourt et
al., Chem. Mater. 2003, 15, 5051-5058; Zhicong Shi et al., Electroche-
mical and Solid State Letters 2005, 8, A396-A399). Os componentes
de fosforo ou fosfato nesses materiais de partida sao incorporados por
um sal fosfato ou acido fosférico. Nos processos descritos, adigbes de
HCI, NaOH, NH3, NaClO3 ou surfatantes sédo sempre necessarias para
controlar as propriedades quimicas e fisicas dos produtos obtidos. Isso
significa que os materiais produzidos dessa maneira sempre contém
impurezas de anions como cloreto ou sulfato, cations como sédio ou
amonio ou componentes organicos. Em grande escala, essas impure-
zas sO podem ser removidas, se o forem, por processos de purificagao
extremamente caros e custosos.

[008] Outros contaminantes catidnicos, por exemplo, metais de
transigao que estivessem originalmente contidos nas matérias-primas
usadas, como FeSO4 ou FeCls, em geral ndo podem ser separados ou
lavados facilmente, porque, como regra, formam sais fosfato que néo
sao prontamente soluveis e normalmente cristalizam com o fosfato de
ferro desejado.

[006] O WO 02/30815 descreve um processo para a produgao de
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LiFePO4 a partir de fosfato de ferro e litio, em que, para produzir o fos-
fato de ferro, um éxido de ferro é dissolvido em acido fosférico a 85%
com aquecimento. A solugao é, entao, diluida até o limite de solubili-
dade de FePO4 ser atingido e o material cristalizar. Por diluigao fracio-
nada, pretende-se que fosfatos metalicos indesejaveis que tenham
uma solubilidade de produto menor que o FePO4 sejam separados.
Esse processo tem a desvantagem de requerem um aporte de energia
muito alto e necessita de muita agua para que o produto precipite.
Com esse processo, forma-se um complexo de ferro soltvel que é es-
tavel durante semanas e cristaliza apenas lentamente. Isso reduz con-
sideravelmente o rendimento econémico do produto. Com a ebuligao
da solugao durante varios dias, € possivel aumentar o rendimento,
mas é necessaria uma quantidade muito grande de energia. Além dis-
SO, com esse processo, ocorre uma grande quantidade de acido fosfo-
rico diluido que pode ser reutilizado no processo depois de ter sido
concentrado. Consequentemente, o processo nao € vantajoso de um
ponto de vista econdmico ou ecoldgico.

[007] Os processos da técnica anterior para a produgao de fosfa-
tos de ferro tém outras desvantagens se o produto de fosfato de ferro
obtido se destinar a uso na produgao de LiFePO4 para acumuladores
de ion Li. Importantes fatores com relagdo a adequagéo do material
sao a morfologia e distribuigao de tamanhos de particulas dos fosfatos
de ferro. Os processos da técnica anterior de precipitacdo de fosfato
de ferro normalmente dao origem a cristais esféricos de tamanhos va-
riaveis. Entretanto, eles tém uma pequena area de superficie em com-
paragao com outras morfologias cristalinas. Para uso como material de
catodo em acumuladores de ion Li, & vantajoso um fosfato de ferro
com uma grande superficie cristalina para garantir que os ions litio pe-
netrem a alta velocidade e em grandes numeros. Além disso, é vanta-

joso obter cristais que sejam de tamanho pequeno para reduzir as vias
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de difusao e os tempos de difusdo dos ions litio. Da mesma forma, é
desejavel uma alta densidade aparente e compressibilidade do materi-
al, de modo que uma alta densidade de armazenamento de energia
seja conferida ao material de catodo produzido.

[008] A finalidade da presente invengao foi, portanto, a de criar
um fosfato de ferro e um processo para sua produgao em que as des-
vantagens conhecidas da técnica anterior fossem superadas e que ti-
vesse as propriedades desejaveis acima mencionadas.

[009] O problema da presente invengao é resolvido por meio de
um processo em que compostos de ferro(ll), ferro(lll) ou ferro misto(ll,
Ill), selecionados de hidroxidos, oxidos, oxidesidréxidos, hidratos de
oxidos, carbonatos e hidréxido carbonatos, sao reagidos com acido
fosférico com uma concentragdo na faixa de 5% a 50%, qualquer fer-
ro(ll) presente apds a reagao sendo convertido em ferro(lll) pela adi-
¢ao de um oxidante, e o ortofosfato de ferro(lll) sélido é separado da
mistura de reagao.

[0010] Para manter o rendimento de impurezas baixo, usa-se uma
solugao aquosa de acido fosforico da maior pureza possivel.

[0011] Em uma modalidade da invengao, o ortofosfato de ferro(lll)
esta na forma de cristais em forma de plaquetas. Esses cristais tém,
de preferéncia, uma pequena espessura na faixa de algumas centenas
de nandémetros, de preferéncia < 300 nm, de maneira particularmente
preferida < 200 nm, muito preferivelmente < 100 nm. As dimensoées
dos cristais em forma de plaquetas nas duas dimensdes que sao per-
pendiculares a espessura se encontram na faixa submicrométrica, de
preferéncia na faixa de 200 a 1.000 nm, de maneira particularmente
preferida 300 a 900 nm, muito preferivelmente 400 a 800 nm.

[0012] No processo de acordo com a invengao, os compostos de
ferro usados sao misturados e reagidos com o acido fosférico direta-

mente como matérias-primas em po. Alternativamente, os compostos
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de ferro também podem ser recém produzidos antes de tudo por pre-
cipitagao preliminar e, entao, adicionalmente processados como tortas
de filtro, isto é, ser misturado com acido fosférico.

[0013] Dependendo do teor de umidade e do tipo de matéria-
prima, os acidos fosféricos podem ser aqui usados em diferentes con-
centragbes. De acordo com a invengao, usa-se um acido fosférico a
uma concentragdo na faixa de 5% a 50%. Concentragbes menores
nao proporcionam as velocidades de reagao desejadas dos compostos
de ferro em ortofosfato de ferro. Se a concentragao de acido fosférico
for alta demais, o ortofosfato de ferro desejado permanece em solugao
e nao cristaliza em um tempo, quantidade e/ou morfologia aceitaveis.
[0014] Em uma modalidade preferida da invengao, a reagao do
composto de ferro com acido fosférico é realizada com uma concen-
tragao de acido fosférico na faixa de cerca de 8% a cerca de 23%. Isso
corresponde, com um acido fosférico puro, a uma densidade na faixa
de 1,042 g/L a 1,133 g/L.

[0015] Com a misturagdo da matéria-prima de ferro com o acido
fosférico, obtém-se inicialmente uma suspensao que é colorida ou tur-
vada pela proporgao de matéria sélida da matéria-prima. Em uma mo-
dalidade da invengao, a suspensao €, entao, aquecida a uma tempera-
tura de reagao elevada. Em uma modalidade da invengao, a reagao
dos compostos de ferro com acido fosférico é realizada a uma tempe-
ratura na faixa de 50 a 180°C, de preferéncia na faixa de 60°C a
150°C, de maneira particularmente preferida na faixa de 70°C a 120°C.
[0016] A reagao dos compostos de ferro com acido fosférico ocor-
re em um tempo relativamente curto. Em uma modalidade da inven-
¢ao, a reagao dos compostos de ferro com acido fosforico é realizada
durante um periodo de 0,5 min a 120 min, de preferéncia de 1 min a
60 min, de maneira particularmente preferida de 2 min a 30 min. O

término da reagao pode ser estabelecido pela ocorréncia de uma mu-
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dancga de cor para amarelo palido a uma tonalidade rosa.

[0017] Em uma modalidade da invengao, a reagao do composto de
ferro com acido fosférico é realizada com misturagdo completa dos
materiais de partida da reagdo, de preferéncia com agitagao. Para is-
S0, pode-se usar qualquer misturador ou agitador conhecido no campo
que seja adequado para essa aplicagao. Vantajosamente, também é
possivel usar misturadores de jato, homogeneizadores, células de rea-
¢ao de fluxo e outros para uma misturagao completa e/ou movimenta-
¢ao dos materiais de partida da reacao.

[0018] O ortofosfato de ferro(lll) de acordo com a invengao é pro-
duzido usando-se compostos de ferro(ll), ferro(lll) ou ferro misto(ll,Ill)
como materiais de partida. Dependendo de qual desses compostos foi
usado em qual quantidade, a mistura de reagao contém mais ou me-
nos ferro(ll) apés a reagdo com acido fosférico. De acordo com a in-
vengao, ele é convertido em ferro(lll) pela adigdo de um oxidante. A
oxidacgao de ferro(ll) em ferro(lll) pode ser realizada com qualquer oxi-
dante adequado. Em uma modalidade da invengao, a oxidagao de
qualquer ferro(ll) que possa estar presente é realizada pela adigao de
peréxido de hidrogénio (H202). Em uma modalidade alternativa da in-
vengao, a oxidagao é realizada por suprimento de ar ou oxigénio em
forma substancialmente pura. Em uma outra modalidade alternativa da
invengao, a oxidagao é realizada por suprimento de ozbénio. A oxida-
¢ao pela adigdo de um oxidante adequado é realizada, de preferéncia,
diretamente apds o término da reagdo dos compostos de ferro com
acido fosférico. Na reagao de oxidagao, a temperatura da mistura de
reagcado pode ser mantida na, ou préoxima a, temperatura que foi anteri-
ormente estabelecida para a reagdo dos compostos de ferro com acido
fosforico. Alternativamente, a reagdo de oxidagao pode ser realizada
depois de a mistura de reacéo ter resfriado a temperatura ambiente ou

abaixo. Entretanto, o curso da reagao de oxidagao normalmente é
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mais facil e mais rapido a uma temperatura aumentada e, por essa ra-
zao, a reagao de oxidagao é realizada, de preferéncia a uma tempera-
tura aumentada.

[0019] A reagao de oxidagao é realizada até que nao haja nenhum
ferro(ll), ou virtualmente nenhum ferro(ll), deixado que possa ser de-
tectado na mistura de reagao. O ortofosfato de ferro(lll) é, entédo, sepa-
rado da mistura de reagdao. Em uma modalidade da invengao, o orto-
fosfato de ferro(lll) é separado da mistura de reagao por filtragao. Em
modalidades alternativas da invengao, o ortofosfato de ferro(lll) é se-
parado da mistura de reagao por sedimentagao, centrifugagao ou por
uma combinagao dos processos de separagao acima mencionados.
De forma conveniente, o ortofosfato de ferro(lll) que é separado da
mistura de reagao é, entdo, seco a uma temperatura aumentada e/ou
pressao reduzida. Alternativamente, apds a separagao, o ortofosfato
de ferro(lll) também pode ser vantajosamente trabalhado em forma
umida.

[0020] O processo para a produgao do ortofosfato de ferro(lll) de
acordo com a invengao também tem vantagens ecologicas e econémi-
cas com relagao a outros processos conhecidos para a produgao de
fosfatos de ferro(lll). O liquor mée que permanece apds a separagao
do ortofosfato de ferro(lll) ndo contém essencialmente nenhum dos
produtos de conversao contaminantes como, por exemplo, sulfatos ou
cloretos, que sobram em processos conhecidos da técnica anterior,
em que sulfato de ferro ou cloreto de ferro sdo usados como materiais
de partida. O liquor mae do processo de acordo com a presente inven-
¢ao pode, portanto, ser reajustado a concentragao desejada pela adi-
¢ao de acido fosférico concentrado e, portanto, pode ser totalmente
reciclado no processo. Isso economiza dinheiro e evita desperdicios
indesejaveis.

[0021] O ortofosfato de ferro(lll) de acordo com a invengao tam-

Peti¢do 870180124192, de 31/08/2018, pag. 18/31



8/13

bém difere estruturalmente e com relagao a sua composi¢gao ou impu-
rezas do ortofosfato de ferro(lll) que era produzido de acordo com pro-
cessos conhecidos da técnica anterior. Entre outras coisas, os materi-
ais de partida usados contribuem para isso: compostos ferro(ll), fer-
ro(ll1) e ferro misto(ll, Ill) que sé@o selecioandos de hidroxidos, oxidos,
oxidesidroxidos, hidratos de 6xidos, carbonatos e hidréxido carbona-
tos, entre outros. Contrariamente a presente invengao, 0os processos
conhecidos da técnica anterior para a produgao de ortofosfato de fer-
ro(lll) empregam sulfato de ferro ou matérias-primais contendo sulfato,
entre outras, e a dire¢ao do valor de pH da reagao é controlada por
solugao de soda caustica. Os produtos de fosfato de ferro obtidos con-
tém, portanto, grandes residuos de sulfato e sddio que, por sua vez,
tém um efeito adverso sobre o desempenho dos materiais de catodo
de LiFePO4 para acumuladores de ion Li produzidos a partir de fosfa-
tos de ferro.

[0022] Em uma modalidade da presente invengao, o ortofosfato de
ferro(lll) tem, portanto, um teor de enxofre < 300 ppm. Em outra moda-
lidade da presente invengdo, o teor de nitrato do ortofosfato de fer-
ro(lll) € < 100 ppm. Um teor excessivo de enxofre, principalmente pre-
sente na forma de sulfato, e um teor excessivo de nitrato afetam de
maneira adversa a qualidade do material de catodo de LiFePOas para
acumuladores de ion Li produzidos a partir do ortofosfato de ferro(lll),
pois esses anions produzem reagbes redox indesejaveis. Em outra
modalidade da invengao, o ortofosfato de ferro(lll) tem teores de sédio
e potassio respectivos de < 300 ppm. Os cations sédio e potassio tam-
bém tém um efeito adverso sobre a qualidade de um material de cato-
do de LiFePO4 produzido a partir de ortofosfato de ferro(lll), pois eles
ocupam posig¢oes do litio.

[0023] As propriedades do produto de acordo com a invengao, a

saber, o ortofosfato de ferro(lll) de acordo com a invengao, sao, por-
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tanto, significativamente influenciadas pelo processo de sua produgao
e pelos materiais de partida usados para sua producgao e diferem do
ortofosfato de ferro(lll) da técnica anterior.

[0024] Ortofosfatos de ferro(lll) produzidos a partir de sulfato de
ferro ou cloreto de ferro de acordo com processos genericamente co-
nhecidos também tém diferengas com relagdo a estrutura cristalina.
Exames estruturais por raios X demonstraram que o ortofosfato de fer-
ro(lll) produzido a partir de sulfato de ferro ou cloreto de ferro de acor-
do com a técnica anterior esta presente predominantemente na estru-
tura metaestrengita |, com pequenas proporgoes de estrengita e meta-
estrengita |l (fosfossiderita). Por outro lado, exames estruturais por rai-
os X de ortofosfatos de ferro(lll) produzidos de acordo com a invengao
estabeleceram que estes estao presentes predominantemente na es-
trutura metaestrengita Il (fosfossiderita) com propor¢gées muito peque-
nas ou nao detectaveis de estrengita e metaestrengita |.

[0025] Em uma modalidade do ortofosfato de ferro(lll) de acordo
com a invengao, > 80% em peso, de preferéncia > 90% em peso, de
maneira particularmente preferida > 95% em peso, do ortofosfato de
ferro(lll) estdo presentes na estrutura cristalina metaestrengita Il (fos-
fossiderita).

[0026] A ocorréncia das trés formas alotropicas acima menciona-
das de ortofosfato de ferro(lll) (metaestrengita I, metaestrengita Il e
estrengita) também é descrita na literatura, pois é dificil produzir um
sistema de fase pura (C. Delacourt et al., Chem. Mater. 2003, 15,
5051-5058). Em face das reservas expressas na literatura, os invento-
res descobriram agora que, com o0 emprego do processo aqui descrito,
o fosfato de ferro(lll) pode ser representado em uma forma significati-
vamente mais pura na estrutura metaestrengita |l e também em uma
faixa de valores de pH que seja determinada unicamente pelo acido

fosforico.
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[0027] O ortofosfato de ferro(lll) de acordo com a invengdo tem
uma morfologia em forma de plaquetas com estrutura metaestrengita
Il. Essa estrutura permite um acondicionamento mais proximo dos cris-
talitos e particulas, com menos volume de exclusdao do que particulas
esféricas. Consequentemente, com o ortofosfato de ferro(lll) de acordo
com a invengao, podem-se obter altas densidades aparentes, o0 que é
particularmente vantajoso para uso em materiais de catodo de LiFe-
PO4. Uma menor espessura das plaquetas de cristal assegura, por
exemplo, uma rapida taxa de reagao durante a produgéao de LiFePOs,
assim como um desempenho mais elevado do material de catodo aca-
bado, pois as vias de difusao e os tempos de difusdo dos ions Li po-
dem ser consideravelmente reduzidos em comparagao com um mate-
rial convencional.

[0028] Em uma modalidade, o ortofosfato de ferro(lll) de acordo
com a invengao tem, pelo menos em uma dimensao, um tamanho de
particula primaria médio < 1 ym, de preferéncia < 500 nm, de maneira
particularmente preferida < 100 nm. Além disso, em uma modalidade
preferida, o ortofosfato de ferro(lll) de acordo com a invengao tem uma
densidade aparente > 600 g/L, de preferéncia > 800 g/L, de maneira
particularmente preferida > 1.000 g/L.

[0029] O ortofosfato de ferro(lll) de acordo com a invengao revela,
portanto, um tamanho de particula primaria muito fino, mas, todavia,
ao mesmo tempo, uma densidade aparente muito elevada. Em compa-
ragao com a técnica anterior, isso foi surpreendente. Ortofosfatos de
ferro(lll) produzidos a partir de sulfato de ferro ou cloreto de ferro de
acordo com processos genericamente conhecidos normalmente tém
um tamanho de particula primaria > 1 um, pelo que altas densidades
aparentes > 1.000 g/L também podem ser conseguidas. Se esses pro-
cessos conhecidos a base de sulfato de ferro ou cloreto de ferro forem

usados para produzir ortofosfatos de ferro(lll) correspondentes com
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menores tamanhos de particula primaria dentro da faixa submicromé-
trica, entdo, apenas baixas densidades aparentes de até 400 g/L po-
dem ser obtidas. As razdes para isso presumivelmente residem na
morfologia da particula e na distribuicdo de tamanhos de particulas,
que sao influenciadas pela estrutura cristalina. A morfologia de fosfa-
tos de ferro(lll) que séo produzidos a partir de sulfato de ferro ou clore-
to de ferro de acordo com processos genericamente conhecidos con-
siste predominentemente em particulas esféricas, ao passo que o orto-
fosfato de ferro(lll) de acordo com a invengéao tem a morfologia acima
descrita com uma alta proporgéo de cristais angulares em forma de
placas (veja as figuras 1a e 2a).
[0030] A presente invengao compreende o préprio produto ortofos-
fato de ferro(lll), conforme aqui descrito e nas reivindicagbes anexas, e
também o processo aqui descrito para sua produgao, seu uso para a
producao de material de catodo de LiFePO4 para acumuladores de ion
Li. Além disso, a presente invengao compreende material de catodo de
LiFePO4 para acumuladores de ion Li produzido com o uso de ortofos-
fato de ferro(lll), conforme aqui descrito e reivindicado, e acumulado-
res de ion Li que compreendam um material de catodo de LiFePO4 do
tipo acima mencionado.
[0031] Vantagens, caracteristicas e modalidades adicionais da
presente invengao ficarao claras com os exemplos a seguir, que des-
crevem a presente invengao, mas que nao devem ser tomados como
limitagbes da mesma.

Exemplo 1
[0032] 2,4 L de solugao de acido fosférico com uma densidade de
1,121 g/L foram aquecidos a 92°C e, entdo, misturados com 130 g de
Fe304 (FarbuHuzhou Huaman Chem. Ind. Co. Ltd.). A mistura de rea-
¢ao foi agitada, e, apés 11 min, ocorreu uma mudanga de cor para cin-

za, que foi considerada como uma indicagdo do término da reacgéo. A
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temperatura anteriormente estabelecida, 35 mL de H202 a 35% foram,
entao, adicionados gota a gota durante um periodo de 6 minutos, para
oxidar o ferro(ll) presente na mistura de reagao em ferro(lll). O teor de
ferro(ll) na mistura de reagao foi monitorizado usando-se tiras de teste
adequadas da Merck. Assim que nao se pudesse mais detectar fer-
ro(ll), a preparagao de cor rosa acinzentada era agitada durante mais
15 min. A cor mudou para rosa. O produto foi filtrado e seco a 150°C a
pressao atmosférica.

Rendimento umido: 370 g

Rendimento seco: 305 g

Rendimento em % 96,7

Densidade aparente: 920 g/L

Exemplo 2
[0033] 1 L de solugao de acido fosférico com uma densidade de
1,133 g/L foi aquecido a 95°C e, entao, misturado com 92 g de hidréxi-
do de ferro recém precipitado (teor de sélidos de cerca de 63%). Apds
5 min, ocorreu uma mudanga de cor para cinza. A temperatura anteri-
ormente estabelecida, 22 mL de H202 a 35% foram adicionados gota a
gota durante um periodo de 4 minutos. A mistura de reagao foi, entao,
mantida a 100°C durante mais 19 min até que a cor mudasse para ro-
sa. O produto foi filtrado e seco a 150°C a pressao ambiente.

Rendimento umido: 214 g

Rendimento seco: 124 g

Rendimento em %: cerca de 93

Densidade aparente: 890 g/L

Exemplo 3:
[0034] 2,7 L de solugao de acido fosférico com uma densidade de
1,09 g/L foram aquecidos a 90°C e, entao, misturados com 200 g de
uma torta de filtro de hidréxido carbonato de ferro recém precipitado

(teor de sdlidos de cerca de 48%). Durante a adigao por partes, a tem-
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peratura aumentou para 96°C. Apds 5 min, ocorreu uma mudanga de
cor para vermelho acinzentado. 20 g de H202 a 35% foram, entao, adi-
cionados durante um periodo de 4 min. O teor de ferro(ll) foi novamen-
te monitorizado usando-se tiras de teste apropriadas da Merck. O de-
posito foi, entdo, agitado durante mais 15 min, filtrado e seco a 150°C
em atmosfera ambiente.

Rendimento umido: 193 g

Rendimento seco: 128 g

Rendimento em %: cerca de 96

Densidade aparente: 810 g/L

Descrigao dos Desenhos
[0035] A figura 1a mostra uma micrografia eletrénica de varredura
de um ortofosfato de ferro(lll) com estrutura cristalina metaestrengita |
produzido de acordo com um processo conhecido da técnica anterior a
partir de Fe(l11)SO4 com acido fosforico.
[0036] A figura 1b mostra um espectro XRD do ortofosfato de fer-
ro(lll) da Figura 1a.
[0037] A figura 2a mostra uma micrografia eletrénica de varredura
do ortofosfato de ferro(lll) de acordo com a invengéo, produzido a par-
tir de FeO de acordo com o exemplo 1, que esta presente predominan-
temente na estrutura cristalina metaestrengita Il.
[0038] A figura 2b mostra um espectro XRD do ortofosfato de fer-
ro(lll) da Figura 2a.
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REIVINDICAGOES

1. Ortofosfato de ferro(lll) de férmula genérica FePO4 x
nH20 (n < 2,5), caracterizado pelo fato de que esta presente na forma
de cristais em forma de plaquetas apresentando uma espessura de
<300 nm e pelo menos uma dimensao apresenta um tamanho de par-
ticula primaria médio de < 1 um e em que > 80% em peso de ortofos-
fato de ferro (lll) esta presente na estrutura cristalina metaestrengita Il
(fosfossiderita), produzido por um processo que compostos de ferro(ll),
ferro(lll) ou ferro misto (ll, 1ll) selecionados de hidréxidos, 6xidos, oxi-
desidroxidos, hidratos de oOxidos, carbonatos e hidroxido carbonatos
sao reagidos com acido fosférico apresentando uma concentragéo na
faixa de 5% a 50% em uma temperatura na faixa de 50° C a 180° C e
por um periodo de 0,5 a 120 minutos, qualquer ferro(ll) presente apos
a reagao sendo convertido em ferro(lll) pela adigado de um oxidante, e
o ortofosfato de ferro(lll) sélido sendo separado da mistura de reagéao.

2. Ortofosfato de ferro(lll) de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que a reagao dos compostos de ferro com
acido fosforico é realizada a uma temperatura dentro da faixa de 60°C
a 150°C, de preferéncia dentro da faixa de 70°C a 120°C.

3. Ortofosfato de ferro(lll) de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a reagao
dos compostos de ferro com acido fosférico é realizada com mistura-
¢ao vigorosa.

4. Ortofosfato de ferro(lll) de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a reagao
dos compostos de ferro com acido fosférico é realizada durante um
periodo de 1 min a 60 min, de maneira particularmente preferida de 2
min a 30 min.

5. Ortofosfato de ferro(lll) de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a reagao

Petigdo 870190001462, de 07/01/2019, pag. 6/13



2/3

dos compostos de ferro com acido fosférico é realizada com uma con-
centragdo dentro da faixa de 8% a 23%.

6. Ortofosfato de ferro(lll) de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a oxidagao
de qualquer ferro(ll) que esteja presente é realizada pela adigao de
peroxido de hidrogénio (H202) ou por suprimento de ar, oxigénio puro
ou ozdnio.

7. Ortofosfato de ferro(lll) de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que, apds se-
paragao da mistura de reagao, o ortofosfato de ferro(lll) é seco em
temperatura aumentada e/ou a pressao reduzida.

8. Ortofosfato de ferro(lll) de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que > 90% em
peso, de maneira particularmente preferida > 95% em peso do ortofos-
fato de ferro(lll) estdao presentes na estrutura cristalina metaestrengita
Il (fosfossiderita).

9. Ortofosfato de ferro(lll) de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que, pelo me-
nos em uma dimensao, tem um tamanho de particula primaria médio <
500nm, de maneira particularmente preferida < 100nm.

10. Ortofosfato de ferro(lll) de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que tem
uma densidade aparente > 600 g/L, de preferéncia > 800 g/L, de ma-
neira particularmente preferida > 1.000 g/L.

11. Ortofosfato de ferro(lll) de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes precedentes, caracterizado pelo fato de que tem
um teor de sddio e um teor de potassio < 300 ppm cada e/ou um teor
de enxofre < 300 ppm e/ou um teor de nitrato < 100 ppm.

12. Uso de ortofosfato de ferro(lll) como definido em qual-

quer uma das reivindicagoes precedentes, caracterizado pelo fato de
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que é para a produgao de material de catodo de LiFePO4 para acumu-
ladores de ion Li.

13. Material de catodo de LiFePO4 para acumuladores de
ion Li, caracterizado pelo fato de que é produzido com o uso de orto-
fosfato de ferro(lll) como definido em qualquer uma das reivindicagbes
precedentes.

14. Processo para a produgao de ortofosfato de ferro(lll) de
férmula genérica FePO4 x nH20 (n < 2,5) conforme definido na reivin-
dicagao 1, caracterizado pelo fato de que o compostos de ferro(ll), fer-
ro(lll) ou ferro misto (ll, Ill) selecionados de hidréxidos, éxidos, oxide-
sidroxidos, hidratos de 6xidos, carbonatos e hidroxido carbonatos sao
reagidos com acido fosférico apresentando uma concentragao na faixa
de 5% a 50% em uma temperatura na faixa de 50° C a 180° C e por
um periodo de 0,5 a 120 minutos, qualquer ferro(ll) presente apés a
reagao sendo convertido em ferro(lll) pela adigado de um oxidante, e o
ortofosfato de ferro(lll) sélido sendo separado da mistura de reagéo

15. Acumulador de ion Li, caracterizado pelo fato de que
compreende um material de catodo de LiFePO4 como definido na rei-

vindicagao 13.
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Figura 1a: Micrografia eletronica de varredura de um ortofosfato de ferro(lll)
com estrutura cristalina metaestrengita |, preparado de acordo com um processo
conhecido da técnica anterior a partir de Fe(11)SO, com acido fosférico.
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Figura 1b: Espectro XRD do ortofosfato de ferro(lll) da Figura 1a.
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Figura 2a: Micrografia eletronica de varredura do ortofosfato de ferro(lll) de
acordo com a invengdo, preparado a partri de FeO conforme descrito no
Exemplo 1, que esta presente predominantemente na estrutura cristalina
metaestrengita |l.
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Figura 2b: mostra um espectro XRD para o ortofosfato de ferro(lll) da Figura 2a.



