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RESUMO

“Processo de purificagdo na superficie de uma grafite
contendo impurezas com o auxilio de uma solugdo aquosa
diluida de NH,F e H,;SO,”

Processo de preparacao de particulas de grafite
purificadas na superficie a partir de particulas de uma
grafite dimpura, este processo compreende, pelo menos, uma
etapa de tratamento das particulas de grafite com o auxilio
de uma solugao aquosa diluida de (H;S0O, e NH.F), estando H;SO4
e NH4.F cada um presente na solucgcao aquosa diluida num teor em
peso representando de 5 a 30% da massa total da solugao
aquosa diluida, representando a quantidade de solugdo aguosa
diluida de 70 a 95% do peso das particulas de grafite
submetidas a purificacao.

H,S0, NHF Grafite

Filtro

Permutador de calor

Grafite
p Purificada

Bomba de teflon

Solucio (descarga)
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DESCRICAO
“Processo de purificagdo na superficie de uma grafite
contendo impurezas com o auxilio de uma solugdo aquosa

diluida de NH,F e H,;SO,”

CAMPO DA INVENCAO

A  presente invencdo tem por objecto um processo
particularmente eficaz de purificacdo da superficie de
particulas de grafite e, mais particularmente, da superficie
de particulas de grafite natural. Este processo, que permite
a eliminacdo de impurezas tais como Si, Ca, S, Fe presentes
na grafite natural, em concentragdes que variam segundo a
fonte de abastecimento, compreende uma etapa de tratamento
das particulas de grafite com o auxilio de wuma solucao
diluida de (H,S04 e NH4F) , em condigdes reaccionais
econdmicas. Este tratamento pode ser precedido por uma etapa
de tratamento mecédnico. A etapa de tratamento mecanico
consiste num etapa de moagem das particulas de grafite
natural até obter particulas com uma reparticao
granulométrica pré-determinada. As particulas de grafite
assim purificadas na superficie sdo utilizaveils nomeadamente
na preparacao do eléctrodo a base de carbono-litio.

ARTE ANTERIOR

O eléctrodo negativo a base de carbono-litio suscitou
recentemente um grande interesse tanto na comunidade
cientifica como industrial. Com efeito, a utilizacdo de um
tal eléctrodo numa bateria recarregavel permite resolver o
problema crucial colocado pelo eléctrodo ao 1litio metdlico
gque se recarrega mal nos electrdlitos liguidos devido ao
crescimento de dendrites quando a densidade de carga (C/cm?)
e/ou a densidade de corrente (mA/cm?) ultrapassam os valores
limites que condicionam o bom funcionamento da bateria. Este
problema maior atrasou o aparecimento das baterias de 1litio
de formatos cléssicos (AA, C, D, etc.) destinadas ao grande
publico. A primeira pilha deste tipo foi comercializada no
inicio dos anos 90 por Sony Energytech. Esta pilha ¢é
designada 1litio-ido e compreende um eléctrodo negativo
constituido por carbono-litio.
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O principio de funcionamento deste eléctrodo repousa
sobre a reversibilidade da insercao do litio entre as camadas
de carbono. Estas camadas sao caracterizadas por uma forte
anisotropia das forcas de ligacao carbono-carbono no interior
das camadas (covaléncias muito fortes) e entre as camadas
(muito fracas do tipo Van der Waals). Devido a isto, dado que
o litio é um catidao de fraca dimenséao, ele pode distribuir-se
rapidamente entre as camadas 2D formando com elas ligacgdes do
tipo idnicas nao conduzindo a modificagdes irreversiveis das
ligacdes no interior das camadas. E observado apenas um
ligeiro desvio entre as camadas, permitindo assim acomodar o
litio inserido.

E bem sabido que a reversibilidade da insercao
electroquimica do 1litio no carbono € tanto mais favoravel
quanto o catido Li" estd desprovido da sua esfera de
solvatacdo quando da sua transferéncia apds a solugao
electrolitica para o interior do carbono sdélido. Assim, a co-
insercao do DMSO e do DME provoca um desvio mais importante
dos planos (>300%) contribuindo assim para uma maior
desorganizacao da estrutura hospedeira. O 1litio assim
inserido possui, além disso, uma massa e um volume aparentes
maiores, o que reduz a sua mobilidade assim como a sua
concentragdao maxima no interior dos planos. Além disso, em
meio carbonato de propileno, o composto ternario € muito
instavel, reduzindo-se o solvente em propeno gasoso podendo
provocar uma degradacao violenta da bateria.

Mais recentemente, foi mostrado gue os carbonos de
cristalinidade imperfeita (turboestrdticos) podiam inserir o
litio em meio PC ou PC-DME sem co-intercalacadao do solvente. A
diferenca de comportamento electroquimico de uma grafite de
alta cristalinidade e de um carbono mal cristalizado tal como
o cogque tratado a uma temperatura inferior a 1800°C, poderia
provir de uma sobretensdao de libertacdo do propeno mais
importante para o coque. No entanto, uma primeira etapa de
descarga resulta na formacdo de uma pelicula protectora na
superficie dos grados de carbono, produto da decomposicdo do
solvente. Uma vez formada, esta pelicula tem uma impedéncia
suficiente para impedir a transferéncia de electrao
necessaria a progressadao da reducdo do solvente. Mas, ela € no
entanto condutora através dos 1id6es Li" e em virtude disso
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comporta-se como um electrdélito sdélido. E também altamente
provavel que esta pelicula interfira na dessolvatacdo do iao
Li" ao longo da sua transferéncia e/ou sua reducdo na
superficie do carbono.

A electricidade consumida aquando desta etapa nao pode
ser restituida quando a corrente é invertida. O rendimento
farddico do 1° ciclo € consequentemente baixo. A capacidade
reversivel medida quando dos ciclos seguintes esté
directamente associada a natureza do carbono e do tratamento

a que foi sujeito assim como a natureza do electrdlito.

A patente US-A-5882818 debruca-se sobre as grafites de
1-40 um. Este estudo baseia-se sobre a relacdo entre a
estrutura e a electroquimica. No entanto, ndo encontramos
qualquer informacdo associada a pureza do pd de grafite ou
ainda ao seu processo de obtencao.

A  patente US-A-5756062 discute a modificagao da
superficie de uma grafite altamente purificada. A grafite
utilizada nado ¢ contudo uma grafite bruta obtida directamente
do minério. A modificacdao quimica da grafite ¢é elaborada
através de tratamentos a base de fluor, cloro ou fésforo.

A grafite utilizada convencionalmente como material de
eléctrodo numa pilha 1litio-ido ¢é geralmente obtida de 2
fontes distintas, a saber, grafite sintética ou ainda grafite
natural altamente purificada termicamente, preferivelmente a
temperaturas superiores a 2500°C. Uma tal grafite, ainda que
de excelente qualidade, é no entanto extremamente dispendiosa
o0 que tem uma incidéncia directa sobre o produto final
eventualmente vendido no mercado. Além disso, a grafite sd é
reduzida ao estado de pd apds ter sido purificada ou
sintetizada o gque provoca determinados problemas gquando do
processo de moagem. Com efeito a homogeneidade da
distribuicao da espessura das particulas no pdé é grandemente
alterada dado que a grafite no estado puro é muito fragil. De
facto, pode-se falar de distribuicdo relativamente néao-
homogénea. Se uma pilha ¢é fabricada directamente com uma
grafite tendo uma tal distribuicdo nao-homogénea € evidente
que a sua duracdo de vida serd grandemente reduzida. A
alternativa é entdo a de filtrar a fim de reter apenas as
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particulas com o tamanho desejado o que conduz a etapas
adicionais ao processo, e em ultimo, a um aumento do custo do
material dai resultante.

No pedido internacional de patente PCT/CA 01/00233, foi
recentemente proposto um processo que permitisse a
purificacdo nomeadamente na superficie de particulas de
grafite por execucdo de um processo compreendendo, pelo
menos, uma etapa de moagem da grafite até obter uma
granulometria compreendida entre 1 e 50 um, seguida de uma
etapa de purificacdo das particulas obtidas por via guimica,
de preferéncia por execucdo de um tratamento A4acido com, de
preferéncia, HF ou um derivado fluorado que permitisse a
geragdo de HF no meio e/ou térmico com temperaturas
tipicamente compreendidas entre 1000 e 3100°C. Este processo
ainda que apresente vantagens importantes relativamente aos
processos anteriores recomenda, como ilustrado pelos modos de
realizacdo referidos no pedido de patente PCT/CA 01/00233, a
utilizagdo de grandes quantidades de um reagente acido. Estas
quantidades, expressas em peso, 8Sao pelo menos 3 vezes
superiores a das particulas de grafite a tratar. Este
processo esta associado com  0Os custos de exploracao
relativamente elevados e o0s riscos de degradacao da estrutura
interna das particulas de grafite, como o que se produz
quando de uma exfoliacgao.

Verificava—-se assim a necessidade da disponibilizacao de
um processo que permitisse a purificacdo na superficie de
particulas de grafite em condig¢des econdmicas de exploracao e
sem danificar a estrutura inicial da grafite. Numa execucgao
preferencial, o processo deveria permitir a obtencdo de um pd
de grafite com uma distribuicdo granulométrica relativamente
homogénea.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengdo refere-se a um processo de
preparacac de particulas de grafite de superficie purificadas
a partir de particulas de grafite. Este processo compreende,
pelo menos, uma etapa de tratamento das particulas de grafite
a uma temperatura compreendida entre a temperatura ambiente e

95°C, numa duracdao de 5 minutos a 6 horas, com o auxilio de
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uma solucao aquosa diluida de (H;S0, e NH.F) na qual o teor
total em peso de (H;SO, e NH4F) representa de 5 a 30% da massa
total da solucgdo aquosa diluida e a quantidade de solucéo
aquosa diluida de (H,S0, e de NHy)F) wutilizada para o
tratamento representa de 70 a 95% em peso da massa total das
particulas de grafite submetidas a purificacao.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

A Figura 1/5 representa a montagem experimental
utilizada para realizar o tratamento de purificacdao em
conformidade com um modo de realizacao do presente pedido.

A Figura 2/5 representa a distribuicdo granulométrica
realizada na grafite impura cujo tratamento estd descrito no
exemplo A adiante.

A Figura 3/5 representa a distribuicdo granulométrica
realizada na grafite purificada obtida no fim do tratamento
descrito no exemplo A adiante.

A Figura 4/5 representa a distribuicdo granulométrica
realizada na grafite impura cujo tratamento estd descrito no
exemplo B adiante.

A Figura 5/5 representa a distribuicdo granulométrica
realizada na grafite purificada obtida no fim do tratamento

descrito no exemplo B adiante.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Um primeiro objecto da presente invencdo é constituido
por um processo de preparacao de particulas de grafite
purificadas na superficie a partir de particulas de grafite
(de preferéncia de grafite natural) compreendendo impurezas,
de um tamanho que se situa de preferéncia entre 1 e 375 um,
mais preferencialmente ainda entre 1 e 50 um, compreendendo ©
dito processo pelo menos uma etapa de tratamento das ditas
particulas de grafite a uma temperatura compreendida entre a
temperatura ambiente e 95°C, de preferéncia a uma temperatura
compreendida entre 40 e 90°C, mais preferencialmente a uma
temperatura de cerca de 60°C, durante uma duragao de 5
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minutos a 6 horas, de preferéncia durante uma duracdo de 10
minutos a 4 horas, com o auxilio de uma solucdo aquosa
diluida de (H,S0, e NH4F), estando H;S0, e NH,F cada um
presente na solucdo aquosa diluida com um teor em peso
representando de 5 a 30% da massa total da solucgcao aquosa
diluida, representando a quantidade de solucgado agquosa diluida
de 70 a 95% em peso, de preferéncia de 80 a 90% do peso das
particulas de grafite submetidas a purificacdo, sendo o dito
tratamento de preferéncia realizado num reactor,
preferentemente na presenca de uma agitacdo mecdnica de
preferéncia do tipo “planetary mixer”, e sendo de preferéncia
a solucao aquosa diluida de (H;S0, e NH4F) introduzida no meio
reaccional ao mesmo tempo que as particulas de grafite
submetidas a purificacao.

Um segundo objecto da presente invencao ¢é constituido
por um processo de preparacao de particulas de grafite
purificadas na superficie a partir de particulas grafite
(preferéncia de grafite natural) com um tamanho que se situa
de preferéncia entre 1 e 375 um, mais preferencialmente ainda
entre 1 e 50 um, compreendendo o dito processo:

a) uma etapa de preparacdo, de preferéncia a temperatura
ambiente e sob agitacdo de preferéncia mecénica, de uma
mistura reaccional contendo as ditas particulas de grafite
(de preferéncia de grafite natural), NH,F, H,S04 (de
preferéncia a 96%) e Aagua, estando o Hy;S0, e o NHyF cada um
presente na solucdao aquosa diluida de (H;S0, e NH4F) formada
com um teor em peso de 5 a 30%, representando a quantidade de
solucao aquosa diluida de 70 a 95% em peso, de preferéncia de
80 a 90% do peso das ditas particulas de grafite;

b) pelo menos uma etapa de tratamento da mistura
preparada na etapa a) a uma temperatura compreendida entre a
temperatura ambiente e 95°C, de preferéncia a uma temperatura
compreendida entre 40 e 90°C, durante uma duracgao de 5
minutos a 6 horas, de preferéncia durante uma duracao de 10
minutos a 4 horas, com o auxilio da solucdo aquosa diluida de
(H,S04 e NHyF), sendo o dito tratamento de preferéncia
realizado na presenca de uma agitacdo mecdnica que ¢é de
preferéncia do tipo “planetary mixer”;
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c) uma etapa de separacado, de preferéncia por filtracao,
da fase liquida e da fase sdélida contidas na mistura tratada
obtida na etapa b);

d) uma etapa de lavagem da fase sdélida recuperada na
etapa c¢) com o auxilio de um solvente, de preferéncia com o

auxilio de um solvente aquoso que é preferencialmente agua;

e) uma etapa de eliminacdo das impurezas extraidas da
superficie da grafite presentes na fase liquida recuperada na
etapa c) e/ou na solucdao de lavagem recuperada na etapa d); e

f) uma etapa opcional de reciclagem da fase 1liquida
purificada recuperada na etapa e), preferencialmente apds
enriquecimento em H,S0, e em NH,F, na etapa a) e/ou na etapa
b) do dito processo.

De acordo com um modo vantajoso de realizacao dos
processos da invencdo as particulas de grafite submetidas a
purificacdo sdo obtidas por moagem de uma grafite até a
obtencdo de particulas de um tamanho que se situa entre cerca
de 1 e 50 um.

O teor total em peso de (H;S04 e NH4F) da solucao aquosa
diluida de (H;S04 e NH.F) utilizada representa de 5 a 30% da
massa total da solucgcao diluida, ela ¢é adicionada de
preferéncia no inicio do tratamento de purificacao, sob
agitacdo mecénica, a mistura residual &cida é neutralizada de
preferéncia in situ, de preferéncia por NaOH ou por diluicéao
completa com o auxilio de H;0, e a temperatura ¢é de
preferéncia mantida constante durante a execuc¢ao do processo.

De acordo com um modo vantajoso, a estrutura
cristalografica da grafite ¢é invaridvel antes e apds
lixiviacdo como o demonstra nomeadamente um controlo dos
pardmetros cristalograficos L. e L, da grafite realizado
respectivamente por difraccédo de raios X e por espectroscopia
Raman.

As grafites que sao preferivelmente utilizadas, sds ou

em mistura, no quadro dos processos da invengado sao:
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¢« a grafite do tipo StratminGraphite (Canada), rica em
cdlcio;

« a grafite do tipo chinesa, rica em silicio;

« a grafite do tipo Lac Knife (Canadd), rica em enxofre; e

« a grafite do tipo brasileira, rica em impurezas do tipo
ferro e gqualquer fonte mundial.

De acordo com um outro modo preferivel de realizacao, as
etapas (a) e (b) sado efectuadas em condigdes préprias para
dar particulas de grafite com uma ou diversas das
propriedades adicionais seguintes:

« uma disténcia interplanar dgpo; medida por raios-X, variando
entre 3,35 e 3,3834;

« uma superficie especifica variando entre 0,4 e 55 m’/g; e

e« uma taxa de pureza medida por retrodifusdao com 0s
electrdes secunddrios variando entre 98,5% e 99,99%.

A purificacédo é preferencialmente efectuada num banho,
de preferéncia num banho aquoso.

De acordo com uma variante preferivel, as particulas de
grafite purificadas obtidas ao longo do dito processo sao,
numa etapa suplementar, condicionadas sob a forma de um anodo
de carbono para gerador electrogquimico recarregavel
compreendendo um metal alcalino ou alcalino-terroso. De

preferéncia, o metal é o litio.

O &nodo pode preferivelmente ser preparado misturando as
particulas de grafite com um ligante e com um solvente,
depois espalhando a mistura obtida sobre um colector
metdlico.

A purificacdao gquanto a ela, efectua-se de forma a
eliminar as ditas impurezas e os sitios de corrosao apenas na

superficie.

De preferéncia, é adicionado no meio reaccional um acido
oxidante do tipo HNOs; para obter grafite exfoliada e

purificada (na superficie) numa Unica etapa.
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No éambito da execucdo deste processo, Hy;S0, esta
presente na solucdo aquosa diluida de (H,S0, e NH,F) a razao
de, pelo menos, 80% em peso da massa total de (Hy;SO, e NH,F) e
NH,F estd presente na solucdo aquosa diluida de (H,SO, e NH4F)
a razao de no maximo 20% em peso da massa total de (H;S0, e
NH.F) .

De forma ainda mais preferivel, 0 gradiente
temperatura/tempo, ao longo do tratamento, estd compreendido
entre 10 e 90°C por hora.

O processo da presente invencao permite obter particulas
de grafite natural ndo purificada com um tamanho compreendido
entre cerca de 1 e 50 um e cujas superficies nao compreendem
qualguer impureza ou qualquer ponto de corrosao.

Anodos de carbono podem ser elaborados a partir de
particulas de grafite susceptiveis de serem obtidas por um
dos processos da invencéo.

Os anodos preferenciais sao os obtidos por intermédio de
particulas de grafite natural moidas e purificadas
compreendendo pelo menos uma das propriedades adicionais
seguintes:

« uma disténcia interplanar dpg; obtida por raios-X, wvariando
entre 3,35 e 3,38;

« uma superficie especifica variando entre 0,4 e 55 m’/g; e

e« uma taxa de pureza medida por retrodifusdao com o0s
electrdes secunddrios variando entre 98,5% e 99,99%.

Os &nodos pré-citados podem ser utilizados nas pilhas
electroquimicas.

De entre as pilhas particularmente eficientes podem-se

mencionar as do tipo litio-ido.

A presente invengao que se refere a um novo processo de
purificagdo da superficie das particulas de grafite constitui
um aperfeicoamento do processo descrito de forma genérica no
pedido PCT/CA 01/00233.
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Enquanto que o pedido PCT/CA 01/00233 ilustra a execucao
do método de purificacao da grafite pela wutilizacao de
condicgdes energéticas e reaccionais fortes, a saber uma
temperatura de tratamento da ordem de 90 a 250°C e uma
duragdo de tratamento 4acido de pelo menos 180 minutos,
verificou-se de forma surpreendente que a seleccao de
determinados parédmetros operativos diferentes daqueles
previamente identificados como preferenciais permitia obter
melhores rendimentos de purificacdo, e melhor ainda em
condicdes econdmicas mais interessantes.

Foi assim elaborado um novo método para produzir grafite
purificada sob forma de pequenas particulas utilizdveis numa
pilha electroquimica, por exemplo, do tipo litio-ido, tendo
simultaneamente uma distribuicdo de espessuras relativamente
homogénea. Uma tal grafite pode igualmente ser wutilizada
noutros tipos de aplicacgdes como condutor electrdénico num
cdtodo (pilhas) ou em pilhas de combustdo no dominio nuclear.

A presente invengao refere um método de purificacéao
gquimica das impurezas gue se encontram na superficie de uma
grafite impura tal como uma grafite natural, 14 onde se
formard a pelicula de passivacdo. O presente método permite
retirar as impurezas que sao susceptiveis de prejudicar a
formacdo da pelicula de passivacdo e o ciclo do 4&nodo de
carbono-1litio. O processo de moagem ¢é realizado antes da
purificacdo dado que permite obter um melhor controlo do
tamanho e da distribuicg¢do das particulas, logo um pd mais
homogéneo que nao necessita de filtracdo para retirar as
particulas demasiado grossas ou demasiado finas.

A etapa subsequente de purificacgdo visa essencialmente
retirar da superficie das particulas de grafite as impurezas
gque geram uma condutividade electrénica, tais como o©os
compostos compreendendo silicio e ferro. Estes compostos
provocam igualmente a dopagem ou a redugcao pelo litio dos
compostos que o contém.

Estes fendémenos nao devem de forma nenhuma estar
presentes, ou pelo menos devem ser fortemente minimizados, na
pelicula de passivacdo que se formara na superficie do
eléctrodo, dado que conduzem a uma degradacdo da eficédcia da
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pilha e em Ultimo caso um curto-circuito. Ao contrario, a
presenca na superficie de impurezas que favorecem a
condutividade 1idnica, tal como o fluoreto de calcio, nao
influencia negativamente os desempenhos do eléctrodo de
grafite devido ao seu forte cardacter idnico pouco favoravel a

uma condutividade de natureza electrdnica.

As impurezas presentes num minério de grafite sao
geralmente as seguintes (por ordem decrescente): Si > Ca > Fe
> Mg > S > Al. Tal como mencionado anteriormente os compostos
compreendendo silicio devem ser eliminados dado que, por um
lado, o 1litio reduz ou dopa os compostos compreendendo
silicio (por exemplo Si0O;, Si0O e Si metal) e, por outro lado,
os compostos de silicio sdo condutores electrdnicos. Esta
Gtltima propriedade é totalmente incompativel com as
propriedades da pelicula de passivacdo, gue representa um
elemento-chave para um bom &dnodo carbono-litio caracterizado
por uma longa duracao de vida.

Um primeiro modo de realizacao da invencadao consiste num
processo de preparacao de particulas de grafite purificadas
na superficie a partir de ©particulas de grafite (de
preferéncia de grafite natural) compreendendo impurezas, de
um tamanho gque se situa de preferéncia entre 1 e 375 um, mais
preferencialmente ainda entre 1 e 50 um. Este processo
compreende pelo menos uma etapa de tratamento das ditas
particulas de grafite a uma temperatura compreendida entre a
temperatura ambiente e 95°C, de preferéncia a uma temperatura
compreendida entre 40 e 90°C, mais preferencialmente ainda de
cerca de 60°C, durante uma duragdo de 5 minutos a 6 horas, de
preferéncia durante uma duracdo de 10 minutos a 4 horas, com
o auxilio de uma solucao aquosa diluida de (Hy;SO, e NH.F),
estando H,;S0, e NH,;F cada um presente na solugao aquosa
diluida com um teor em peso representando de 5 a 30% da massa
total da solucdo aquosa diluida, representando a quantidade
de solucao aquosa diluida de 70 a 95% em peso, de preferéncia
de 80 a 90% do peso das particulas de grafite submetidas a
purificacao, sendo o dito tratamento de preferéncia realizado
num reactor, preferivelmente na presenga de uma agitacéo
mecédnica de preferéncia do tipo “planetary mixer”, e sendo de
preferéncia a solugao aquosa diluida de (H;SO, e NHyF)



EP 1 490 299/PT
12

introduzida no meio reaccional ao mesmo tempo que as

particulas de grafite submetidas a purificacao.

Um segundo modo preferencial de realizacdo da invencéao é
constituido por um processo de preparacdao de particulas de
grafite purificadas na superficie a partir de particulas
grafite (preferéncia de grafite natural) compreendendo
impurezas, com um tamanho que se situa de preferéncia entre
cerca de 1 e 375 um, mais preferencialmente ainda entre 1 e
50 um, compreendendo o dito processo:

a) uma etapa de preparacido, de preferéncia a temperatura
ambiente e sob agitacdo de preferéncia mecénica, de uma
mistura reaccional contendo as ditas particulas de grafite
(de preferéncia de grafite natural), NH,F, H,S0, (de
preferéncia a 96%) e 4&agua, estando o H;S0, € o NH F cada um
presente na solucadao aquosa diluida de (H;SO, e NH,F) formada
com um teor em peso de 5 a 30%, representando a quantidade de
solugdao aquosa diluida de 70 a 95% em peso, de preferéncia de
80 a 90% do peso das ditas particulas de grafite;

b) peloc menos uma etapa de tratamento da mistura
preparada na etapa a) a uma temperatura compreendida entre a
temperatura ambiente e 95°C, de preferéncia a uma temperatura
compreendida entre 40 e 90°C, mais preferencialmente ainda a
uma temperatura de cerca de 60°C, durante uma duracao de 5
minutos a 6 horas, de preferéncia durante uma duracao de 10
minutos a 4 horas, com o auxilio da solucdo aquosa diluida de
(H,S0, e NH.F)formada, sendo o dito tratamento de preferéncia
realizado na presenca de uma agitacdo mecdnica que ¢é de
preferéncia do tipo “planetary mixer”;

c) uma etapa de separacao, de preferéncia por filtracao,
da fase ligquida e da fase sdélida contidas na mistura tratada
obtida na etapa b);

d) uma etapa de lavagem da fase sdé6lida recuperada na
etapa c¢) com o auxilio de um solvente, de preferéncia com o
auxilio de um solvente aquoso que é preferencialmente agua;
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e) uma etapa de eliminacao das impurezas extraidas da
superficie da grafite presentes na fase liquida recuperada na
etapa c) e/ou na solucdo de lavagem recuperada na etapa d); e

f) uma etapa de reciclagem da fase liquida purificada
recuperada na etapa e), preferencialmente apds enriquecimento
em H;S0. e em NH4F, na etapa a) e/ou na etapa b) do dito
processo.

De forma preferencial, H;SO, estd presente na solucdo
aquosa diluida de (H;S0s e NH4F) a razao de, pelo menos, 80%
em peso da massa total de (H;S0, e NH,F) e NH,F estd presente
na solucdo aquosa a razdao de no maximo 20% em peso da massa
total de (Hz30s e NH4F) .

O presente método de purificagdao nado modifica o tamanho
dos graos tal como determinado pelo processo de moagem. Nao
existe assim aglomeracdo de particulas. Estas particulas séo
entdao livres e formam assim uma mistura homogénea com o
ligante a fim de obter um eléctrodo de boa gualidade
(rugosidade, espessura, porosidade, etc.)

A etapa de moagem pode ser feita de acordo com qualquer
técnica conhecida pelo perito na matéria. Tais técnicas

incluem, nomeadamente, a moagem por jacto (“jet milling”), a
moagem por ar (“air milling) e a moagem por esferas (“ball
milling”).

Os exemplos seguintes sao fornecidos a fim de evidenciar
os desempenhos e vantagens do processo da presente invencao,
nomeadamente em relacdo ao processo descrito no pedido PCT/CA
01/00233. Nao deverdao de forma nenhuma ser interpretados como
trazendo uma qgualquer limitacdo ao campo do objecto da
presente invencéao.

Exemplo de acordo com o processo descrito em PCT/CA 01/00233

Exemplo 1
Sao moidas 30 gramas de uma grafite natural
StratminGraphite (Lac des 1iles - Québec) com particulas de

tamanho inicial de 375 um por um processo “air milling” até
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que as particulas atinjam uma espessura de 10 upum. O tamanho
médio das particulas obtido (D50%) €& de 10,52 mum. A
distribuicdo gaussiana da grafite tem um uUnico méximo sem
nenhum ressalto. A distribuicdo granulométrica foi determinada
com o0 auxilio de analisador de particulas Microtrac™ fabricado
e vendido por Leeds & Northrul. O metanol foi utilizado como
liguido portador. Subsequentemente, a grafite moida ¢é
lixiviada num reactor cheio de 106,5 ml de um banho aguoso de
HF a 30%. A temperatura da mistura é fixada em 90°C e o tempo
de 1lixiviacdao ¢ de 180 minutos. A grafite ¢é em seqguida
filtrada, lavada abundantemente e o pd € seco durante 24
horas a 120°C.

O pd de grafite obtido ¢é analisado em retrodifusao
associada com o EDX. Nao foi observada qualquer exfoliacao
das particulas. Além disso, a andlise por EDX mostra que a
maioria das impurezas restantes é constituida por calcio. A
pureza desta amostra é de 99,6%, tal como obtido pelo método
de andlise das cinzas residuais das impurezas.

Esta grafite é misturada com o ligante polivinilideno
fluorado (PVDF) (Kruha : KF-1700) e a n-metilpirrolidona num
ratio méassico 90:10. Esta mistura € aplicada num colector de
cobre pelo método Doctor Blade .

O eléctrodo de grafite assim obtido é seco sob vacuo a
120°C durante 24 horas e depois montado numa pilha botao do
tipo 2035. E utilizado um separador Celgard 2300 embebido do
electrdélito 1M LiPFg¢ + EC/DMC : 50/50 (carbonato de etileno +
dimetilcarbonato). 0 litio metdalico ¢é utilizado como

referéncia e como contra-eléctrodo.

Os testes electrogquimicos foram conduzidos a temperatura
ambiente. As curvas de descarga - carga foram obtidas entre 0
e 25 Volts em C/24. O primeiro rendimento couldmbico é de
85%, o qgue ¢é superior a grafite comercial utilizada nas
baterias litio-ido (tipicamente 81%). A capacidade reversivel
é de 365 mAh/g equivalente a x = 0,98 no LixCs. Este valor
obtido é muito prdéximo do wvalor tedrico da grafite (372
mAh/g). Nao se verifica nenhum efeito negativo associado com
a presencga das impurezas residuais de Ca.
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Exemplo 2

Sao moidas 30 gramas de uma grafite natural
StratminGraphite (Lac des 1i1les - Québec) com particulas de
tamanho inicial de 375 um por um processo “air milling” até
que as particulas atinjam uma espessura de 10 um. A grafite é
em seguida lixiviada A grafite é em seguida lixiviada num
banho constituido por 106,5 ml de uma mistura aquosa
compreendendo 30% H;S0, e 30% HF. Depois, 106,5 ml da mistura
de &cido sado aquecidos a 90°C e sao entdo adicionadas 30 g de
grafite na solucdo. A grafite é lixiviada durante 180 minutos
no reactor. O sd6lido ¢é em seguida filtrado, lavado
abundantemente e seco a 120°C durante 24 horas. O tamanho
(D50%) das particulas obtidas é de 10,92 mm, e isto antes e
depois da purificacdo. A distribuicdo gaussiana da grafite

apresenta um uUnico mdximo sem qualgquer ressalto.

A andlise das impurezas desta grafite por EDX mostra a
presenca maioritdria dos elementos Ca e F. A andlise das
cinzas residuais das impurezas ©presentes dentro e na
superficie da grafite mostra uma pureza de 99,68%. A
preparacdo do eléctrodo e os testes electroquimicos fazem-se
em conformidade com o procedimento descrito no exemplo 1.

A eficdacia couldémbica do primeiro ciclo €& de 90%. A
plataforma irreversivel da pelicula de passivacgcao forma-se
normalmente cerca dos 800 mV. Tal significa que os elementos
Ca, F ou CaF; nado influenciaram a formacdo da pelicula de
passivagao. A capacidade reversivel da grafite é de 356
mAh/g, seja o equivalente de x = 0,96 na formacgdo Li,Cg.

Exemplo 3

Sado tratados 30 g de uma grafite natural StratminGraphite
(Lac des 1les - Québec) de forma idéntica a descrita no
exemplo 2 com excepc¢do da concentracdo &acida de HF que, no
banho aquoso, é agora de 20%. A andlise das impurezas desta
grafite por EDX mostra a presencga maioritdria dos elementos
Ca e F. A andlise das cinzas residuais das impurezas
presentes dentro e na superficie da grafite mostra uma pureza

de 99, 75%. A  preparacao do eléctrodo e 0s testes
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electroquimicos sado idénticos aos procedimentos descritos no
exemplo 1.

A eficdcia couldmbica do primeiro ciclo é de 89%. A
plataforma irreversivel da pelicula de passivacao forma-se
normalmente cerca dos 800 mV. Tal significa que os elementos
Ca, F ou CaF,; nao influenciaram. A capacidade reversivel da
grafite é de 365 mAh/g, seja o equivalente de x = 0,98
segundo a formacgado Li,Cs.

Exemplo 4

Sado tratados 30 g de uma grafite natural StratminGraphite
(Lac des 1iles - Québec) de forma idéntica a descrita no
exemplo 2, com excepcdo da concentracdo acida que € agora, no
banho aquoso, de 10% em HF. A preparacao do eléctrodo e os
testes electroquimicos sdo idénticos aos procedimentos
descritos no exemplo 1.

A eficdacia coulbmbica do primeiro ciclo €& de 75%. A
capacidade irreversivel de 106,7 mAh/g ¢ muito elevada
comparada com a do grafico do exemplo 2 e 3, lixiviada com,
respectivamente, HF 30% e HF 20%. A capacidade reversivel da
grafite é de 318 mAh/g e o equivalente a x = 0,85 segundo a
formagdo LixCe.

Exemplo 5

Sado tratadas 30 g de uma grafite natural StratminGraphite
(Lac des 1les - Québec) de forma idéntica a descrita no
exemplo 2, com excepgao da mistura H;SO,-HF na qual HF &
substituido por NH,F. A solucédo aquosa de H;S0, e NHyF,

compreende assim 30% de H;S0, e 30% de NH,F.

O teor em mistura aquosa de (H,S0, e NH.) representa,
como nos exemplos anteriores, cerca de 3 vezes a massa dos
grénulos de grafite tratados. O tratamento com o auxilio da
solucdo acida é realizado a 90°C durante 3 horas.

A andlise das impurezas desta grafite por EDX mostra a
presenca maioritdria dos elementos Ca e F. A andlise das
cinzas residuais das impurezas nesta grafite mostra uma
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pureza de 99,64%. A preparacao do eléctrodo e o0s testes
electroquimicos sdo idénticos aos procedimentos descritos no
exemplo 1.

A eficdcia coulbmbica do primeiro ciclo € de 90%. A
capacidade irreversivel da grafite ¢é de 44 mAh/g. A

capacidade reversivel é de 352 mAh/g equivalente a x = 0,96
segundo a formacdo Li,Cs.

Exemplo 6

30 gramas de uma grafite natural StratminGraphite (Lac
des 1les - Québec) constituida por particulas com uma
espessura de 10 um sado lixiviadas em duas etapas. Em
primeiro lugar, com uma solucdo aquosa 30% HCL, depois com
uma solucdo aquosa a 30% HF. Para cada uma das lixiviacdes,
sdo aquecidos a 90°C 106,5 ml da solucdo acida e sao entao
adicionadas 30 g de grafite. A grafite é lixiviada durante
180 minutos no reactor, 0 sé6lido €& filtrado, lavado
abundantemente e seco a 120°C durante 24 horas.

O tamanho (D50%) é de 10,02 um. A distribuig¢do gaussiana
da grafite tem um Unico maximo sem qualquer ressalto.

A andlise das impurezas desta grafite por EDX mostra a
auséncia total de Si e Ca. O elemento maioritdrio obtido como
impureza é o enxofre. Uma andlise das cinzas residuais das
impurezas na grafite mostra uma pureza de 99,99%. A
preparagaoc do eléctrodo e o0s testes electroquimicos séao
idénticos aos procedimentos descritos no exemplo 1.

A eficdcia coulbmbica do primeiro ciclo ¢ de 88%. A
plataforma irreversivel da pelicula de passivacao é formado
normalmente cerca dos 800 mVolts. Pode-se assim concluir que
a presenca do enxofre nao tem efeitos nefastos gquando da
formacdo da pelicula de passivacao. A capacidade reversivel
da grafite é de 357 mAh/g e o equivalente de x = 0,96 na
formacao LixCe.
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Exemplos de execucgao do processo de purificacado de acordo com

a presente invengao

Para cada ensaio, sdo colocadas num reactor 150 g de uma
grafite origindria do Brasil, quer dizer, rica em impurezas
(por quantidade decrescente de importancia) do tipo Al, Si e
Fe. O tamanho médio das particulas de grafite (D50) é de 20
pm. A lixiviacdo desenvolve-se em 4 horas. Uma amostra de 50
g ¢é retirada apdés 1, 2 e 4 horas para ver a evolugao
cinética. Uma andlise das cinzas sobre cada amostra € entéo
completada. Os resultados destas andlises sdo apresentados
nos paragrafos gue se seguem.

Primeiramente, foi testada a diferentes temperaturas uma
solucao aquosa compreendendo 1,5% em peso de NH4F e 15% em
peso de H;S0,. A percentagem de solucao aquosa de NH.F e de
H,S0, utilizada representa 20% em peso da massa de grafite
tratada. Os resultados sao apresentados no gquadro due se
segue. Cada amostra analisada é identificada por um numero de

ensaio.

NH,F H,S0, T % Cinzas
Ensaio

(%) (%) (°C) Tempo 0 h 1h 2 h 4 h
1-3 1,5 15 20 1,88 0,31 0,25 0,22
4-6 1,5 15 60 1,88 0,08 0,05 0,03
7-9 1,5 15 90 1,88 0,01 0,01 0,01

A 90°C, a reacgao é muito rapida, mesmo com
concentracdes de NH,F baixas. Pode ver—-se gue a reaccgao esta
praticamente completa a 60°C. Ao aumentar as concentracgdes em
NH,F os resultados seguintes foram obtidos a 60° e 20°C.
Constata-se, de forma surpreendente, que o nivel procurado
para a purificacao na superficie das particulas de grafite,
quer dizer, uma taxa de impurezas inferior ou igual a 0,03%,
é atingido actuando a uma temperatura inferior a 90°C e que é
de preferéncia da ordem de 60°C.
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Ensaio NH,F H,SO, T % cinzas

(%) (%) (°C) Tempo 0 h 1h 2 h 4 h
10-12 2,5 15 60 1,88 0,09 0,06 0,02
13-15 15 15 20 1,88 0,09 0,05 0,03
16-18 5 5 60 1,88 0,08 0,06 0,05

Comparando o0s ensaios 12 e 18, ambos realizados a 60°C,
verifica-se que a diminuicdo da concentracdo de acido tem um
impacto importante. Com efeito, a % residual de cinzas é mais
elevada com mais NH4,F e menos Hy;S0O,. O ensaio 15, a 20°C
mostra que, mesmo com uma forte concentracdo dos dois
reagentes, a reaccdo nem sempre estd completa apds 4 horas.

Verifica-se assim de forma surpreendente que se obtém
desempenhos particularmente interessantes realizando o
tratamento de purificagdao com baixas quantidades de uma
solucao aquosa fracamente dcida e a uma temperatura
compreendida entre a temperatura ambiente e cerca de 60°C.

Verifica-se igualmente de forma surpreendente que se
pode diminuir muito sensivelmente a duracdo do tratamento

quando se trabalha com temperaturas préximas de 90°C.

Exemplos de execucgdo do processo de acordo com a invengdao com

particulas de grafite de forma esférica

Exemplo A

A montagem experimental utilizada estd representada na
Figura 1. Ela compreende nomeadamente um reactor em
polipropileno, um permutador em grafite e uma bomba em
teflon. Devido a presenca de gas tdxico HF, sao utilizados
equipamentos especiais de seguranca tais como uma mascara
«full-face» com cartucho para o HF, um avental, botas e luvas
de borracha.

Primeiramente colocam-se 85,6 litros de agua no

reservatdrio, depois adicionam-se 16,15 kg de HyS0, (96%). Se
o) acido disponivel nao estiver a 96%, ajusta-se

consequentemente o volume de &gua para obter wuma solucao
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final a 15% em H;S0,. Por exemplo, para 15,8 kg de um acido a
98% adicionam-se 86 litros de adgua e para 15,8 kg de um acido
a 93% adicionam-se 85,1 litros de &gua. A adicdo de 4&gua
deverd ser realizada lentamente para evitar uma reaccao
demasiado violenta.

Uma quantidade de 1,55 kg de NH,F é entdao adicionada ao
dcido sulfurico. Aquece-se entdo a solucdo a 90°C com o
permutador de grafite. Depois sao adicionados 20 quilogramas
de grafite Chinesa esférica obtida por «Mechano-fusion
(Hozokawa)» e com um tamanho de 12 pm na solugdo e a mistura

obtida ¢ agitada.

O meio operacional ¢é mantido a 90°C durante 1 hora,
depois a parte sdélida €& filtrada e lavada com uma grande
quantidade de agua. A solucdo recuperada € entdo neutralizada
com cal.

Como o mostram os resultados experimentais relatados nas
Figuras 2 e 3 anexas, a pureza total das particulas de grafite
que era antes do tratamento de 96,9%, atingem apds tratamento
de acordo com o processo da invengdo o valor de 99,4%.

Exemplo B

Utiliza-se a mesma montagem e 0sS mesmos equipamentos de
seguranca que no exemplo A. A mesma sequéncia operacional é
repetida com uma segunda amostra de 20 kg e com particulas de
grafite com um tamanho de 20 pm obtidas por Mechano-fusion
(Hozokawa) .

Como o mostram os resultados experimentais relatados nas
Figuras 4 e 5 juntas, a pureza total das particulas de grafite
que era antes do tratamento de 97%, atingem apds tratamento de
acordo com o processo da invencdo o valor de 99,1%.

Ainda que a presente invencao tenha sido descrita com o
auxilio de execucgdes especificas, entende-se que as diversas
variacbes e modificacdes se podem adaptar as ditas execucgdes,
e 0 presente pedido visa cobrir tais modificacgdes,
utilizacgdes ou adaptacdes da presente invencao seguindo, em
geral, os principios da invengdo e incluindo qualqguer
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variacdo da presente descrigdao gque se torne conhecida ou
convencional no campo de actividade no qual se encontra a
presente invencdo e dque se pode aplicar aos elementos
essencials mencionados acima, de acordo com o teor das
reivindicagdes seguintes.

Lisboa, 2009-01-27
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REIVINDICACOES

1. Processo de preparacao de particulas de grafite
purificadas na superficie a partir de particulas de grafite
compreendendo impurezas, compreendendo o dito processo pelo
menos uma etapa de tratamento das ditas particulas de grafite
com o auxilio de uma solugao aquosa diluida de (H;S0O4 e NH.F),
na qual o teor total em peso de (H;S0s e NHuF) representa de 5
a 30% da massa total da solugdo aquosa diluida e a gquantidade
de solucadao agquosa diluida de (H;S0, e NH.F) utilizada para o
tratamento representa de 70 a 95% em peso da massa total das
particulas de grafite submetidas a purificacao.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, no qual as
particulas de grafite a purificar sé&do particulas de uma
grafite natural.

3. Processo de acordo com a reivindicagdao 1 ou 2, no
qual as particulas de grafite tém um tamanho gque se situa
entre cerca de 1 e 375 pm.

4. Processo de acordo com a reivindicagdao 3, no qual o
tamanho das particulas de grafite a purificar esta
compreendido entre 1 e 50 pm.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes
1 a 4, no qual a etapa de tratamento das particulas de
grafite é realizada a uma temperatura compreendida entre a
temperatura ambiente e 95°C.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 5, no qual o
tratamento é realizado a uma temperatura entre 40°C e 90°C.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 6, no qual o
tratamento das particulas de grafite ¢é realizado a uma
temperatura de cerca de 60°C.

8. Processo de acordo gqualgquer uma das reivindicacdes 1
a 7, no qual o tratamento das particulas de grafite ¢é
realizado durante uma duracdao de 5 minutos a 6 horas.
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9. Processo de acordo com a reivindicagao 8, no qual o
tratamento das particulas de grafite é realizado durante uma
duracdo de 10 minutos a 4 horas.

10. Processo de acordo qualquer uma das reivindicacdes 1
a 9, no qual a gquantidade de solucao aquosa diluida utilizada
na etapa de tratamento representa de 80 a 90% do peso total
das particulas de grafite submetidas a purificacéo.

11. Processo de acordo qualquer uma das reivindicacdes 1
a 10, realizado num reactor em presenca de uma agitacao

mecéanica.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 11, no qual a
agitacdo mecénica é do tipo “planetary mixer”.

13. Processo de acordo qualquer uma das reivindicacdes 1
a 12, no qual a solucdao aquosa diluida de (H;SO, e NH.F) &
introduzida no meio reaccional ao mesmo tempo que as

particulas de grafite submetidas a purificacao.

14. Processo de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado por compreender:

a) uma etapa de preparacao de uma mistura reaccional
contendo as ditas particulas de grafite impura, NH,F, H;S0, e
dgua, estando a mistura (H;S0, e o NH.F) presente na solucao
aquosa diluida formada com um teor em peso de 5 a 30% e
representando a quantidade de solucao aquosa diluida de 70 a
95% do peso total das ditas particulas de grafite;

b) pelo menos uma etapa de tratamento da mistura
preparada na etapa a) a uma temperatura compreendida entre a
temperatura ambiente e 95°C, durante uma duracado de 5 minutos
a 6 horas com o auxilio da solucado agquosa diluida de (H,S0, e
NH4E';

c) uma etapa de separacao, de preferéncia por filtracao,
da fase liquida e da fase sdélida contidas na mistura tratada
obtida na etapa b);

d) uma etapa de lavagem com o auxilio de um solvente da
fase sdélida recuperada na etapa c); e

e) uma etapa de eliminacao das impurezas extraidas da
superficie da grafite e presentes na fase ligquida recuperada
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na etapa c¢) e/ou das impurezas presentes na solucdao de
lavagem recuperada na etapa d).

15. Processo de acordo com a reivindicacdao 14, que
compreende uma etapa adicional de reciclagem da fase liquida
purificada recuperada na etapa e), na etapa a) e/ou na etapa
b) do dito processo.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 14 ou 15,
para a preparacao de particulas de grafite natural

purificadas na superficie.

17. Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicagdes 14 a 16, no qual as particulas de grafite a
purificar tém um tamanho que se situa entre cerca de 1 e
375 pm.

18. Processo de acordo com a reivindicagao 17, no qual
as particulas de grafite a ©purificar tém um tamanho
compreendido entre 1 e 50 um.

19. Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicacdes 14 a 18, no qual a etapa a) ¢é realizada a
temperatura ambiente e sob agitacdao mecénica.

20. Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicagdes 14 a 19, no qual a quantidade de solugéao
aquosa acida diluida (H;S0, e NHyF) adicionada na etapa a)
representa de 80 a 90% do peso total das ditas particulas de
grafite.

21. Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicacgdes 14 a 20, no gual o tratamento da mistura
preparada na etapa a) é¢ realizado a uma temperatura
compreendida entre a temperatura ambiente e 95°C.

22, Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicacdes 14 a 21, no qual a etapa a) e/ou a etapa b)
tem (tém) uma duracdo de 5 minutos a 6 horas.

23. Processo de acordo com a reivindicagao 22, no qual a
duracdo é de 10 minutos a 4 horas.
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24, Processo de acordo com qualqgquer uma das
reivindicagdes 14 a 23, no qgqual a etapa b) é realizada em
presenca de uma agitacdo mecénica.

25. Processo de acordo com qualqgquer uma das
reivindicagdes 14 a 24, no qual o solvente, utilizado na
etapa d) de lavagem da fase sdélida, € &gua.

26. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 14 a 25, no qual a fase liquida purificada
recuperada na etapa a) ¢é enriquecida em Hy;SO, e em NH F na
etapa a) e/ou na etapa Db) do dito processo, antes da
reciclagem.

27. Processo de acordo com qualqgquer uma das
reivindicagdes 1 a 26, no qgual as particulas de grafite
submetidas a purificacao foram obtidas por moagem de uma
grafite até a obtencdo de particulas com um tamanho gue se
situa entre cerca de 1 e 50 pm.

28. Processo de acordo com qualqguer uma das

reivindicagdes 1 a 27, compreendendo pelo menos uma das

caracteristicas seguintes: - a solucdo aquosa diluida de
(H,S04 e NHyF) utilizada compreende de 5 a 30% de H;SO, e de 5
a 30% de NH4F; - a solucdao aquosa diluida de (H;SO; e NHy4F)

utilizada é adicionada no inicio do tratamento de
purificacao, sob agitagdo mecénica ; - a mistura residual
dcida € neutralizada de preferéncia in situ por utilizacédo de
NaOH ou por diluicdao completa com o auxilio de H,0 ; e - a
temperatura é mantida constante durante toda a duragao da
execucao do dito processo.

29. Processo de acordo com uma qualguer das
reivindicagdes 1 a 28, caracterizado por a estrutura
cristalografica da grafite ser invaridvel antes e apbs
lixiviacgao, como o demonstra um controlo dos pardmetros
cristalogrdaficos L. e L. da grafite realizado respectivamente
por difraccgdo de raios X e/ou por espectroscopia Raman.

30. Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicagdes 1 a 29, caracterizado por a grafite ser
seleccionada de entre o grupo constituido pelas grafites do
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tipo StratminGraphite (Canada), ricas em céalcio, as grafites
do tipo chinesa ricas em silicio; as grafites do tipo Lac
Knife (Canada) ricas em enxofre, as grafites do tipo
brasileira ricas em impurezas do tipo ferro e por gualquer
fonte natural de grafite disponivel.

31. Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicacgdes 2 a 30, caracterizado por etapas (a) e (b)
serem efectuadas em condigdes préprias para dar particulas de
grafite com pelo menos uma ou das propriedades adicionais
seguintes:

- uma disténcia interplanar dgo,; medida por raios-X, variando
entre 3,354 e 3,384, estando compreendidos os limites;

- uma superficie especifica variando entre 0,4 e 55 m‘/g,
estando compreendidos os limites; e

- uma taxa de pureza medida por retrodifusdo com o©s
electrdes secundadrios variando entre 98,5% e 99,99%,
estando compreendidos os limites;

32. Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicagdes 1 a 31, caracterizado por a purificacao ser
efectuada num banho, de preferéncia num banho aquoso.

33. Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicacgdes 1 a 32, caracterizado por as particulas de
grafite purificadas obtidas ao longo do dito processo serem,
numa etapa suplementar, condicionadas sob forma de um &nodo
de carbono para gerador electrogquimico recarregavel
compreendendo um metal alcalino ou alcalino-terroso.

34. Processo de acordo com a reivindicacao 33,
caracterizado por o metal ser o litio.

35. Processo de acordo com a reivindicacdo 33 ou 34,
caracterizado por se preparar 0 anodo misturando as
particulas de grafite com um ligante e com um solvente e por
se espalhar a mistura obtida num colector metdlico.

36. Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicagdes 1 a 35, caracterizado por a purificacao se
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efectuar de forma a eliminar as ditas impurezas e oS8 pontos

de corrosao apenas na superficie.

37. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes 1 a 36, no qual um acido oxidante € adicionado
ao meio reaccional para obter, numa sb etapa, grafite

exfoliada e purificada na superficie.

38. Processo de acordo com a reivindicagao 37, no qual o
dcido oxidante € do tipo HNO;.

39. Processo de acordo com qualqguer uma das
reivindicacdes 1 a 38, no qual H;SO, estd presente na solucao
aquosa diluida (Hz;S0, e NH.F) & razao de pelo menos 380% em
peso da massa total de (Hz;S0, e NHyF) e NH,F estd presente na
solucdo aquosa diluida de (H,S0, e NH4F) a razdo de no maximo
20% em peso da massa total de (Hy;SO., e NH4F).

40. Processo de acordo com uma qualqgquer das
reivindicacgdes 1 a 39, no qual ao longo do tratamento o
gradiente de temperatura/tempo estd compreendido entre 10 e
90°C por hora.

Lisboa, 2009-01-27
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