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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "METO-
DO PARA PRODUZIR UM PRODUTO POROSO DE CARBONO E
USO DE UM CORPO DE FULIGEM DE SIO;".
Descricdo
[001] A presente invencao refere-se a um método para produzir
um produto poroso de carbono, 0 método compreendendo as seguin-
tes etapas:

(a) produzir um gabarito monolitico de material de matriz
inorganico que apresenta poros interconectados de material de matriz,

(b) infiltrar os poros do gabarito com carbono ou uma subs-
tancia precursora de carbono formando um esqueleto de corpo verde
contendo carbono cercado por material de matriz, e

(c) calcinar o esqueleto de corpo verde de modo a formar o
produto poroso de carbono.
[002] Além disso, a presente invencao refere-se a um produto de
carbono contendo carbono poroso tendo uma estrutura de poros hie-
rarquica.
[003] Além disso, a invencdo trata de um material de matriz para
uso como um gabarito para produzir um corpo moldado de carbono
pOroso.
[004] Corpos moldados monoliticos de carbono poroso sao ca-
racterizados em relacdo a sua robustez mecanica por baixo peso, alta
condutividade térmica e poder de absorcao, e, além disso, apresentam
alta resisténcia quimica e térmica.
[005] Carbono poroso é usado em eletrodos para células de
combustivel, supercapacitores e acumuladores elétricos (baterias se-
cundarias) e como um absorvente para liquidos e gases, como um
meio de estocagem para gases, como um material portador em aplica-
cbes cromatograficas ou processos cataliticos € como um material em

engenharia mecanica ou médica.
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Técnica anterior

[006] Muitos métodos que resultam em caracteristicas diferentes
especialmente em relacdo a porosidade, distribuicdo de tamanho de
poros e morfologia dos poros, sdo conhecidos na producao de produ-
tos porosos de carbono.

[007] DE 20 2004 006 867 U1, por exemplo, descreve a producao
de um corpo moldado baseado em carbono poroso para uso como um
portador para cultura de células formando uma mistura de particulas
plasticas carbonizaveis e particulas inorganicas de carga (como sais)
para obter uma peca moldada semiacabada, e subsequentemente
carbonizando a mesma em uma atmosfera nao-oxidante. Isto fornece
um corpo moldado baseado em carbono do qual as cargas particula-
das sdo removidas por lavagem ou combustdo, com o que os poros
sao expostos.

[008] Aplicacdes de corpos moldados baseados em carbono para
eletrodos de baterias recarregaveis de ions de litio requerem, entretan-
to, um material de eletrodo que seja capaz de inserir € remover (inter-
calar), reversivelmente, litio. Tempos de carregamento que sdo tao
curtos quanto possivel sdo aqui desejados para a bateria. Foi verifica-
do que a superficie reativa do eletrodo, que é composta por sua super-
ficie geométrica e a superficie adicional proveniente da porosidade in-
terna, € um parametro chave para "carregabilidade rapida".

[009] Os chamados "aerogéis de carbono" contém superficies
internas particularmente grandes; sdo produzidos pela pirdlise de ae-
rogéis baseados em compostos organicos. Por causa da grande su-
perficie, entretanto, materiais de eletrodo feitos com eles apresentam
uma "perda de carga’ relativamente alta que se manifesta substanci-
almente como perda irreversivel durante a primeira intercalacdo de
litio.

[0010] S&o conhecidos também meétodos para produzir carbono
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poroso usando uma pré-forma temporaria de material poroso (um
chamado gabarito). Tal método esta descrito em DE 29 46 688 A1,
que também revela um método para produzir um produto de carbono
de acordo com o tipo ja mencionado. Carbono € aqui depositado nos
poros de um gabarito de material de matriz inorganico que tem uma
superficie de pelo menos 1 m?/g. SiO- gel, vidro poroso, éxido de alu-
minio ou outros 6xidos porosos resistentes a calor sdo indicados como
materiais de matrizes adequados para o gabarito. O material de matriz
tem uma porosidade de pelo menos 40% e um tamanho médio de poro
na faixade 3 nma 2 um.

[0011] Carbono é aqui depositado nos poros do gabarito usando
um material organico polimerizavel que é introduzido como um liquido
Oou como um gas e € subsequentemente polimerizado dentro dos poros
e carbonizado. Apos a polimerizacdo e carbonizacido o material inor-
ganico da matriz do gabarito € removido, e.g. por dissolugdo em NaOH
ou acido fluoridrico.

[0012] Isto forma um corpo moldado baseado em carbono tendo
uma estrutura de poros correspondendo aproximadamente a distribui-
¢ao de material do gabarito.

[0013] Facilidade de acesso as superficies internas &, entretanto,
também decisiva para uma boa e rapida capacidade de carregamento.
Neste contexto, uma chamada "porosidade hierarquica" mostra-se
vantajosa. Grandes superficies podem ser providas de poros na faixa
de nanbmetros. Para melhorar a acessibilidade a estes poros, eles sdo
idealmente conectados através de um sistema continuo macroporoso
de transporte.

[0014] Um mondlito de carbono com tal estrutura hierarquica de
poros composta de macroporos € mesoporos de acordo com o tipo
mencionado esta descrita na US 2005/0169829 A1. Os macroporos

tém um tamanho de poro na faixa de 0,05 pm a 100 um, preferivel-
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mente na faixa de 0,8 um a 10 ym, € os mesoporos tém um tamanho
de poro na faixa de 1,8 nm a 50 nm, preferivelmente na faixa de 5 nm
a 30 nm. As espessuras de parede da estrutura de esqueleto do mo-
nolito de carbono est&do na faixa de 100 nm a 20 um.

[0015] Para a preparacdo da estrutura hierarquica de poros é pro-
duzido um gabarito de SiO,. Para este fim uma dispersao de gldébulos
de silica com diametros de 800 nm a 10 ym e de uma substancia poli-
merizavel sdo introduzidas em um molde no qual a dispersao é aque-
cida, de modo que a polimerizacdo fornece uma silica gel porosa que
€ seca apos remocao do excesso de liquido e completamente polime-
rizada.

[0016] Os poros do gabarito de SiO, obtidos desta maneira sao
subsequentemente impregnados com uma substancia precursora de
carbono, a substancia precursora de carbono € carbonizada para ob-
tencéo de carbono e o gabarito de SiO, é subsequentemente removido
por dissolugdo com HF ou NaOH.

[0017] A fabricacdo do gabarito de SiO» conhecido consome muito
tempo e material e isto € particularmente inaceitavel em aplicacdes
para artigos de consumo em massa como baterias secundarias em
cujo caso baixos custos de producao s&o de decisiva importancia.

Obijetivo técnico

[0018] O objetivo da presente invencao é prover um método que
permita a producdo com baixo custo de um produto feito com carbono
pOroso.

[0019] E também obijetivo da presente invencéo indicar um produto
de carbono poroso que tem uma estrutura hierarquica de poros e dis-
tingue-se por uma alta e rapida capacidade de carregamento, quando
usado em um eletrodo de uma bateria de ion de litio.

[0020] E também objetivo da presente invencéo indicar um materi-

al de matriz para uso como um gabarito.
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[0021] Quanto ao método, este objetivo, partindo de um método do
tipo acima mencionado, € atingido de acordo com a invencao, prepa-
rando o gabarito com um processo de deposicao de fuligem no qual
um composto de partida hidrolisavel ou oxidavel do material de matriz
€ suprido a uma zona de reacao e ai convertido por hidrélise ou pirdli-
se para formar particulas de material de matriz, as particulas de mate-
rial de matriz sendo aglomeradas ou agregadas e conformadas no ga-
barito.

[0022] No método de acordo com a invencéo a producédo do gaba-
rito compreende um processo de deposicéo de fuligem. Uma substan-
cia de partida liquida ou gasosa € submetida a uma reacdo quimica
(hidrdlise ou pirdlise) e depositada a partir da fase gasosa como um
componente sélido sobre uma superficie de deposi¢cdo. A zona de rea-
cao é por exemplo, uma chama de queimador ou um arco elétrico
(plasma). Com o auxilio de tais métodos de plasma ou CVD, que sao
e.g. conhecidos com 0s nomes de métodos OVD, VAD, MCVD, PCVD
ou FCVD, vidro de quartzo sintético, 6xido de estanho, nitreto de tita-
nio e outros materiais sintéticos sdo produzidos em escala industrial.
[0023] E aqui essencial para a adequabilidade do material de ma-
triz depositado para a producao de um gabarito que o material de ma-
triz esteja presente como fuligem porosa sobre a superficie de deposi-
¢cao, que pode ser por exemplo, um frasco, um mandril, uma chapa ou
um filtro. Isto é assegurado mantendo a temperatura da superficie de
deposicao tao baixa que qualquer sinterizacao densa do material de
matriz depositado é evitada. E obtido um chamado "corpo de fuligem"
ou "poeira de fuligem" como produto intermediario.

[0024] Quando comparado com o método de producdo pela "via
sol-gel", o método de deposicao de fuligem € um método econdmico
que permite uma producdo de baixo custo de gabaritos para corpos

moldados baseados em carbono em escala industrial.
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[0025] Neste método, mostrou-se vantajosa a producdo de uma
distribuicdo de massa anisotropica do material de matriz com estrutura
hierarquica de poros, por meio do processo de deposicao de fuligem.
[0026] Durante a deposicdo em fase gasosa particulas primarias
do material de matriz sdo formadas na zona de reacdo com tamanho
de particulas na faixa de nanémetros; as particulas primarias aglome-
ram-se a caminho da superficie de deposicao sendo obtidas na forma
de aglomerados ou agregados mais ou menos esféricos na superficie
de deposicdo, que serao no que segue denominados "particulas se-
cundarias". Dependendo do local de formacao na zona de reacdo e da
rota até a superficie de deposicado, as particulas secundarias sao for-
madas por numeros diferentes de particulas primarias, apresentando,
portanto, ampla distribuicdo de tamanho de particulas como regra. Ca-
vidades e poros particularmente pequenos, na faixa de nanémetros,
isto €, os chamados mesoporos, estao presentes dentro das particulas
secundarias — entre as particulas primarias, ao passo que cavidades
ou poros maiores sdo formados entre as particulas secundarias indivi-
duais.

[0027] Quando tal material de matriz € usado para produzir um
gabarito, as superficies internas dos poros e cavidades s&o ocupadas
pela substancia de partida contendo carbono durante a infiltracdo, de
modo que a estrutura de poros do gabarito é transferida mais ou me-
nos exatamente ao produto baseado em carbono que tem, portanto,
uma estrutura hierarquica, que corresponde ao material de matriz, com
uma distribuicdo de tamanho de poros oligomodal.

[0028] No processo de deposicdo de fuligem o material de matriz
pode crescer na forma de po de fuligem que é entdo processado adici-
onalmente por processos de granulacdo, prensagem, suspensao ou
sinterizacdo em produtos intermediarios ou no gabarito. Granulos ou

flocos podem aqui ser denominados produtos intermediarios. Preferi-
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velmente, entretanto, o processo de deposi¢cao de fuligem compreende
uma deposicdo em camadas das particulas de material de matriz so-
bre um portador em movimento em relagao a zona de reacédo de modo
a formar um corpo de fuligem.

[0029] O corpo de fuligem monolitico assim obtido, ou partes do
mesmo, sdo diretamente usaveis como um gabarito, a estrutura mono-
litica facilitando a infiltracdo de acordo com a etapa (b) do método. A
deposicdo em camadas das particulas de material de matriz contribui
para uma distribuicdo de massa anisotrépica no material de matriz
acabado. A razdo € que o corpo de fuligem obtido por deposicido em
camadas das particulas de material de matriz tem obrigatoriamente
uma estrutura em camadas em cujo caso a densidade entre as cama-
das individuais difere da densidade dentro das camadas do material de
matriz. A estrutura em camadas do corpo de fuligem, ou do gabarito
produzido a partir do mesmo, respectivamente, podem ser de novo
encontradas no produto de carbono e manifesta-se em uma morfologia
similar a placa ou similar a floco.

[0030] Neste aspecto revelou-se particularmente utii o modo de
deposicdo em que as particulas de material de matriz sdo depositadas
sobre a superficie lateral cilindrica de um portador alongado girando
em torno de seu eixo longitudinal formando um corpo de fuligem cilin-
drico oco.

[0031] Este método de deposicdo em fase gasosa é geralmente
conhecido como "método OVD" (outside vapor deposition - ). Particu-
las de material de matriz sdo aqui depositadas sobre a superficie late-
ral cilindrica de um portador girando em torno de seu eixo longitudinal,
resultando em um "enrolamento em espiral" da camada de particulas
de material de matriz depositada.

[0032] A distribuicdo em camadas da massa anisotropica do gaba-

rto produzido leva a uma pronunciada estrutura em camadas no pro-
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duto de carbono feito com o mesmo. Devido a esta morfologia uma
separacdo entre camadas pode facilmente ocorrer, de modo que o
produto de carbono em tais casos € obtido na forma de flocos curvos
(ou plaquetas ou placas), cada plaqueta tendo uma camada, mas
normalmente varias camadas. Este produto de carbono é por exempilo,
adequado como um material de partida para a produgcao do eletrodo
de uma bateria de ion de litio, e se distingue, devido a sua estrutura
hierarquica de poros, por uma alta e rapida capacidade de carrega-
mento.

[0033] Vantajosamente, as camadas de fuligem s&o depositadas
com uma espessura meédia na faixa de 10 ym a 200 pm, preferivel-
mente na faixa de 30 um a 100 pm.

[0034] Espessuras de camada de menos que 10 um podem levar
a uma baixa estabilidade mecéanica do corpo de fuligem. No caso de
camadas de fuligem tendo uma espessura superior a 200 um, fica
mais e mais dificil a sua infiltracido de maneira uniforme.

[0035] E vantajoso quando um gabarito é feito com densidade re-
lativa média na faixa de 10% a 25%, preferivelmente de menos que
20%, da densidade especifica teérica do material de matriz.

[0036] Quanto menor a densidade do gabarito tanto menor a perda
de material de matriz e os esfor¢os para remover o mesmo. Com den-
sidades médias do gabarito de menos que 10%, entretanto, uma baixa
estabilidade mecanica é obtida, o que torna o manuseio do gabarito
mais dificil. A densidade do gabarito poroso é e.g. determinada pela
temperatura da superficie no processo de deposicdo de fuligem ou por
pressao e/ou temperatura durante a prensagem de material particula-
do de matriz no gabarito.

[0037] Em uma variante preferida do método de acordo com a in-
vencado, o material inorganico de matriz € removido apos calcinacdo de

acordo com etapa (c) do método.
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[0038] O material inorganico s6 serve aqui como um esqueleto
mecanicamente e termicamente estavel para depositar e calcinar a
substancia precursora de carbono. O produto de carbono resultante é
essencialmente livre de material de matriz, de modo que a area da su-
perficie previamente ocupada por material de matriz € também livre-
mente acessivel. O produto de carbono manifesta, portanto, uma alta
capacidade em aplicacdes em que uma grande superficie € também
importante.

[0039] Em um procedimento alternativo, igualmente preferido, que
visa particularmente a producdo de um eletrodo para uma bateria de
ion de litio feita com o produto de carbono, € desejado que o material
de matriz seja um material oxidado, e que o produto de carbono e pelo
menos parte do material de matriz sejam usados como material de
partida para produzir o eletrodo.

[0040] Durante curtos-circuitos em baterias de ion de litio, reacbes
fortemente exotérmicas e queima similar a explosdo dos acumuladores
pode acontecer. Uma proporcédo de material de matriz de material oxi-
dado pode reduzir este risco porque estabiliza adicionalmente os ele-
trodos. Mostrou-se util ser o produto de carbono finamente dividido em
particulas porosas de carbono.

[0041] No método de acordo com a invengao o produto de carbono
esta normalmente presente como um mondlito ou com morfologia simi-
lar a placa ou similar a floco e pode ser faciimente dividido em particu-
las menores. As particulas obtidas apdés a divisdo apresentam uma
estrutura hierarquica de poros que € devida a deposi¢cao de fuligem do
gabarito e sdo e.g. processadas adicionalmente por meio de métodos
padronizados de pasta ou suspensao em corpos ou camadas molda-
das.

[0042] Preferivelmente, o material de matriz € SiO»-.

[0043] SiO; sintética pode ser produzida com custos relativamente
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baixos em escala industrial por meio do método de deposicao de fuli-
gem usando materiais de partida baratos. O gabarito de SiO- resiste a
altas temperaturas durante calcinacdo. O limite superior de temperatu-
ra € determinado pelo comego da reacdo de SiO, com carbono para
formar SiC (a cerca de 1000°C). A remoc¢ao do material de matriz na
forma de SiO sintética de acordo com a etapa (d) do método é efetu-
ada por dissolugcado quimica.

[0044] O processamento adicional do gabarito obtido de acordo
com a etapa (a) do método é feito por meio de medidas conhecidas da
técnica anterior.

[0045] Por exemplo, um poés-tratamento do gabarito pode ser van-
tajoso quando a superficie interna € provida com grupos funcionais. No
caso de um gabarito de SiO, uma funcionalizac&o é e.g. recomendada
usando silanos para hidrofobizacdo, siloxanos, silazanos ou outros
materiais organicos. Além disso, para aumentar a superficie livre antes
da infitracdo de acordo com a etapa (b) do método um tratamento
térmico do gabarito de SiO, em combinagdo com um revestimento
contendo aluminio para conversdo em zedlitas aluminossilicatadas é
possivel.

[0046] A infitracdo dos poros do gabarito com carbono ou uma
substancia precursora de carbono € efetuada usando substéncias de
partida fluidas (gasosas ou liquidas). Solu¢cdes de piche mesofasico ou
naftol sdo e.g. substancias grafiticas precursoras de carbono adequa-
das. Substancias precursoras de carbono nio-grafiticas sao também
muitas vezes usadas, e.g. sacarose, frutose ou glicose. As substancias
correspondentes sao infiltradas em forma de solugdo no gabarito. Sol-
ventes adequados para as referidas substancias precursoras grafiticas
sdo e.g. cloroférmio e tetra-hidrofurano (THF), ao passo que as referi-
das substancias precursoras ndo-grafiticas s&o soluveis em agua.

[0047] A infiltracdo das substancias precursoras no gabarito é feita
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por meio de métodos conhecidos da técnica anterior; sdo aqui especi-
almente mencionados imersao, bombeamento e rotacao (swiveling).
[0048] A calcinagcao do esqueleto de corpo verde de acordo com a
etapa (c) do método é feita em alta temperatura em atmosfera gasosa
sem oxigénio, se possivel, ou em vacuo.

[0049] A remoc¢édo do material inorganico da matriz de acordo com
a etapa (d) do método é efetuada por dissolucdo quimica. No caso de
material de matriz de SiO,, particularmente acidos (como acido fluori-
drico) ou bases (como hidréxido de sddio) devem ser mencionados
como solventes.

[0050] Apo6s remocao do material de matriz o corpo moldado con-
tendo poros obtido desta maneira é lavado e seco e submetido a um
possivel pds-tratamento para acabamento adicional do material de ba-
se. Deve ser aqui feita particular referéncia a calcinacdo sob vacuo ou
gas inerte em alta temperaturas de até 3000°C para grafitizacdo adici-
onal ou calcinagdo sob uma atmosfera oxidante em temperaturas de
até cerca de 400°C para a oxidacao seletiva de centros ativos ndo-
grafiticos dentro do mondlito.

[0051] Quanto ao produto de carbono, o objetivo acima menciona-
do foi atingido de acordo com a invencdo, pois 0 produto de carbono
do tipo inicialmente mencionado esta presente em forma de flocos po-
rosos de carbono.

[0052] Tais flocos de carbono sao obtidos durante sua produgcéo
via um "método de gabarito" quando o gabarito é produzido por depo-
sicdo de fuligem em camadas com base no método de acordo com a
invencao. Os flocos de carbono ou plaquetas assim obtidos tém morfo-
logia do tipo em camadas contendo uma camada de carbono, mas
normalmente varias camadas individuais de carbono. Cada camada de
carbono consiste de um esqueleto de carbono poroso.

[0053] Os flocos de carbono de acordo com a invengao consistem
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de carbono poroso tendo uma estrutura de poros hierarquica que é
obtida em virtude de sua producdo por deposicao em fase gasosa,
como ja foi explicado com maior detalhe na referéncia ao método de
acordo com a invengéao.

[0054] Eles sdo particularmente bem adequados para a producao
dos eletrodos de baterias recarregaveis de ions de litio tendo uma alta
e rapida capacidade de carregamento. O eletrodo esta presente na
forma de uma camada de particulas de carbono. Nos pontos de conta-
to entre particulas individuais discretas ocorrem resisténcias de transi-
cao que podem prejudicar a conducao de elétrons e que podem au-
mentar com o envelhecimento. Os flocos de carbono de acordo com a
invencao nao apresentam esta desvantagem, pois ndo sao compostos
de particulas individuais discretas e méveis, mas sao formados por um
esqueleto de carbono ou por varios esqueletos de carbono coerentes.
[0055] O esqueleto de carbono €& adequado para ocupacio por
nanoparticulas e é assim também usavel como um material de eletro-
do de acumulador ou bateria, e também para as aplicacées ja mencio-
nadas.

[0056] Preferivelmente, os flocos de carbono tém uma estrutura
em camadas com uma espessura média de camada na faixa de 10 um
a 200 pm, preferivelmente na faixa de 30 um a 100 pm.

[0057] A estrutura em camadas dos flocos de carbono reflete a
distribuicdo do tipo em camadas da massa anisotrépica do gabarito de
SiO.. Espessuras de camada de menos que 10 ym podem levar a bai-
xa estabilidade mecanica dos flocos de carbono. Flocos de carbono
com uma espessura de mais de 200 um sdo crescentemente nao ho-
mogéneos ao longo de sua espessura.

[0058] Quando flocos de carbono sdo usados para produzir uma
camada de eletrodo de uma bateria de ion de litio, a espessura de

camada dos flocos de carbono € idealmente da ordem de grandeza da
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espessura da camada de eletrodo. Isto evita ou reduz resisténcias de
transicao entre particulas discretas menores de carbono.

[0059] Para a producido de tal camada de eletrodo, os flocos de
carbono s&o dispersos em um liquido e processados adicionalmente
por meio de métodos conhecidos na camada de carbono poroso.
[0060] Quanto ao uso como um gabarito para fazer um produto de
carbono poroso, o objetivo acima mencionado € atingido de acordo
com a invencao pelo uso de um corpo de fuligem de SiO, para este
fim.

[0061] SiO2 sintética pode ser produzida com custos relativamente
baixos em escala industrial por meio do método de deposicao de fuli-
gem usando materiais de partida baratos. Corpos de fuligem de SiO»
sintética se distinguem por uma resisténcia térmica alta e por uma dis-
tribuicdo de poros anisotropica que os tornam diretamente adequados
para uso como um gabarito.

Modalidade

[0062] A invencao sera agora explicada mais detalhadamente com
referéncia a uma modalidade e um desenho. Em detalhe,

[0063] a figura 1 mostra um aparelho para produzir um corpo de
fuligem de SiO, em uma ilustracdo esquematica;

[0064] a figura 2 mostra uma fotografia CT de um corpo de fuligem
em uma vista tirada na direcdo do eixo longitudinal do corpo de fuli-
gem,

[0065] a figura 3 mostra uma fotografia SEM de um gabarito na
forma de um corpo de fuligem de SiO» com estrutura hierarquica de
poros;

[0066] a figura 4 mostra uma fotografia SEM do corpo de fuligem
de SiO2 com uma ampliacdo de 10x em comparacéo com a Figura 3;
[0067] a figura 5 mostra uma fotografia SEM de um produto de

carbono obtido usando o corpo de fuligem de acordo com a figura 3; e
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[0068] a figura 6 mostra um diagrama da distribuicdo de tamanho
de poros do produto de carbono de acordo com a figura 4, determina-
da por porosimetria de mercurio.

[0069] O aparelho mostrado na figura 1 serve para produzir um
corpo de fuligem de SiO.. Varios queimadores de chama de hidrélise 2
sdo dispostos em série ao longo de um tubo portador 1 de éxido de
aluminio. Os queimadores de chama de hidrdlise 2 sdo montados em
um bloco de queimadores 3 que € movido para diante e para tras para-
lelamente ao eixo longitudinal 4 do tubo portador 1 entre dois pontos
de retorno que sao estacionarios em relacido ao eixo longitudinal 4, e
mdveis em uma direcdo perpendicular ao mesmo, como ilustrado pe-
las setas direcionais 5 e 6. Os queimadores 2 consistem de vidro de
quartzo; sua distancia mutua é 15 cm.

[0070] Cada um dos queimadores de chama de hidrolise 2 tem
uma chama de queimador 7 cuja direcdo de propagacao principal 8 é
perpendicular ao eixo longitudinal 4 do tubo portador 1. Com o auxilio
dos queimadores de chama de hidrélise 2 particulas de SiO, sdo de-
positadas sobre a superficie lateral cilindrica do tubo portador 1 que
gira em torno de seu eixo longitudinal 4, de modo que o branco (blank)
11 é formado camada por camada com um didmetro externo de 400
mm As camadas individuais de fuligem de SiO» tém uma espessura
média de cerca de 50 um.

[0071] Cada um dos queimadores de chama de hidrolise 2 & ali-
mentado com oxigénio e hidrogénio, como gases de queimador, e com
SiCls, como material de alimentacdo, para a formacao das particulas
de SiO,. O bloco de queimadores 3 € aqui alternado com uma amplitu-
de de duas distancias de queimador (i.e., 30 cm). Durante o processo
de deposicdo uma temperatura média de cerca de 1200°C pode ser
observada sobre a superficie do branco (blank) 12.

[0072] Apos o término do processo de deposicdo, um tubo de fuli-
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gem de SiO, porosa (tubo de fuligem) com um comprimento de 3 m,
um didmetro externo de 400 mm e um didametro interno de 50 mm é
obtido. A temperatura durante o processo de formacao do corpo de
fuligem é mantida em valor comparativamente baixo de modo que o
material de fuligem de SiO, tem uma pequena densidade média relati-
va de 22% (com base na densidade de vidro de quartzo 2,21 g/cm?3).
[0073] O tubo de fuligem é submetido a exame por CT (computer
tomography-tomografia computadorizada). O tubo de fuligem € pene-
trado ao longo de seu comprimento por raios X. As imagens obtidas
permitem afirmacdes quantitativas e qualitativas sobre a distribuicao
da massa de SiO; e intensidade e homogeneidade da estrutura em
camadas axial e radial do tubo de fuligem.

[0074] A figura 2 mostra a imagem CT correspondente. Nesta
técnica de imagem, areas de uma densidade relativamente alta apare-
cem como areas superficiais brilhantes. Com base em diferencas de
brilhdncia distintas podem ser claramente observadas camadas esten-
dendo-se paralelas uma com a outra com uma espessura de camada
de cerca de 50 um.

[0075] As fotos SEM do corpo de fuligem de acordo com as figu-
ras 3 e 4 mostram uma estrutura de esqueleto com muitos poros e ca-
vidades coerentes de diferentes tamanhos. Como pode ser visto de
modo particularmente claro na figura 4, a estrutura de esqueleto &
composta de particulas secundarias de SiO, individuais esféricas e
intercrescidas. Estas formam uma superficie finamente fissurada, atra-
vés da qual cavidades maiores estendem-se na forma de canais. Uma
medicdo da area superficial interna especifica de acordo com o méto-
do BET (DIN ISO 9277, May 22003) mostra valores de cerca de 20
m?/g.

[0076] O corpo de fuligem & usado como um gabarito para a pro-

ducéo de carbono poroso. O corpo de fuligem € aqui introduzido em
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um banho de imersdo de uma solucdo de piche mesofasico em THF.
O material impregnado € subsequentemente seco. Estas etapas de
impregnacao e secagem sao repetidas até ndo existir mais um volume
de poros livre de qualquer significancia.

[0077] O esqueleto de corpo verde resultante, consistindo de cor-
po de fuligem e camadas de piche seco, é calcinado por aquecimento
em nitrogénio. Uma estrutura de esqueleto compésita de vidro de
quartzo e carbono que tem uma area superficial especifica (BET) de
cerca de 100 m?/g é formada. O aumento da area superficial especifica
quando comparada com a do corpo de fuligem de SiO, pode ser devi-
do a uma estruturacao fina da cobertura de carbono.

[0078] O material de matriz de SiO- é removido introduzindo o cor-
po de fuligem impregnado em um banho de acido fluoridrico. Depois
que o esqueleto de SiO2 foi removido, o corpo moldado assim obtido e
que consiste de carbono poroso é lavado e seco e submetido a uma
etapa de calcinacdo adicional sob vacuo a uma temperatura de cerca
de 2500°C para grafitizagc&o adicional.

[0079] O produto de carbono assim obtido tem uma configuracéo
em camadas similar a grafita e € composto de varias camadas de es-
truturas similares a placa ou similares a floco que sao curvadas e po-
dem ser facilmente esmagadas. As camadas individuais similares a
papel que tem uma espessura média de cerca de 50 um sdo devidas a
estrutura em camadas original do corpo de fuligem de SiO-.

[0080] A foto SEM da figura 5 mostra a estrutura de poros do cor-
po moldado de carbono poroso resultante. Ela mostra impressdes ne-
gativas das particulas secundarias esféricas originais de SiO, e € tam-
bém de outras maneiras similar a estrutura de poros do gabarito. Dis-
tingue-se particularmente por uma estrutura hierarquica de poros, com
muitos canais de poros relativamente grandes (macroporos) que se

estendem através de uma estrutura superficial finamente fissurada.
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Uma medicdo da area superficial interna especifica de acordo com o
método BET fornece valores de medicido de aproximadamente 200
m?/g, isto é, cerca de duas vezes a area superficial especifica do corpo
composto de carbono e vidro de quartzo.

[0081] O diagrama da figura 6 mostra a distribuicdo de tamanho
de poros do carbono poroso. O volume cumulativo de poros Vc em
[cm3/g] € mostrado na ordenada da esquerda e o volume relativo de
poros V em [%] na ordenada da direita contra o didmetro de poroD em
[nm]. Deve ser levado em consideracao que os resultados da medicao
ilustrada foram obtidos por porosimetria de mercurio. A técnica é ba-
seada na intrusdo do mercurio liquido ndo molhado no sistema poroso
sob pressdo. Este método prové informacéo confiavel sobre a distri-
buicao de tamanho de poros, o volume de poros, a densidade aparen-
te e a densidade verdadeira na faixa de macroporos até grandes me-
sSoporos, mas nao para poros na faixa de nanémetros.

[0082] Pode ser visto que o carbono poroso se distingue por uma
ampla distribuicdo de tamanho de poros na faixa de 5 nm a 100 000
nm e mostra um maximo em um tamanho de poro de cerca de 400 nm.
A area superficial interna especifica determinada é de cerca de 27
m?/g. A discrepéncia em relagéo ao valor determinado de acordo com
método BET de cerca de 200 m?/g pode ser explicada porque os poros
na faixa de nandmetros que constituem a maior proporcado relativa-
mente a area superficial interna total ndo podem ser considerados por
esta medicao.

[0083] Este produto de carbono € usado como um material de par-
tida para a producao de um eletrodo de uma bateria recarregavel de
ion de litio. Para este fim € cominuido e recebido em uma disperséo e
€ processado com o auxilio de métodos padronizados para formar o
eletrodo. A morfologia similar a placa ou similar a floco das particulas e

sua ampla distribuicdo de tamanhos de poro bem como a estrutura hi-
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erarquica de poros sdo aqui mantidas. Isto é, uma pré-condicao para
uma alta e rapida capacidade de carregamento da bateria de ion de

litio.
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REIVINDICAGOES

1. Método para produzir um produto poroso de carbono,
compreendendo as seguintes etapas de método:

(a) produzir um gabarito monolitico de material de matriz
inorganico que apresenta poros interconectados,

(b) infiltrar os poros do gabarito com carbono ou uma subs-
tancia precursora de carbono formando um esqueleto de corpo verde
contendo carbono cercado por material de matriz, e

(c) calcinar o esqueleto de corpo verde formando o produto
poroso de carbono,

caracterizado pelo fato de que a preparacéo do gabarito
compreende um processo de deposicado de fuligem, no qual um com-
posto de partida hidrolisavel ou oxidavel do material de matriz € supri-
do a uma zona de reacdo e ali convertido por hidrélise ou pirdlise para
formar particulas de material de matriz, as particulas de material de
matriz s4o aglomeradas ou agregadas e conformadas no gabarito.

2. Método de acordo com a reivindicagio 1, caracterizado
pelo fato de que uma distribuicdo de massa anisotrépica do material
de matriz com estrutura hierarquica de poros € produzida por meio do
processo de deposicao de fuligem.

3. Método de acordo com a reivindicagcdo 1 ou 2, caracteri-
zado pelo fato de que o processo de deposicao de fuligem compreen-
de uma deposi¢do em camadas das particulas de material de matriz
sobre um portador em movimento em relacdo a zona de reacio de
modo a formar um corpo de fuligem.

4. Método de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado
pelo fato de que as particulas de material de matriz sdo depositadas
sobre uma superficie lateral cilindrica de um portador alongado giran-
do em torno de seu eixo longitudinal formando um corpo de fuligem

cilindrico oco.
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5. Método de acordo com a reivindicagcdo 3 ou 4, caracteri-
zado pelo fato de que camadas de fuligem s&o depositadas com uma
espessura meédia na faixa de 10 um a 200 um, preferivelmente na faixa
de 30 um a 100 um.

6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
precedentes, caracterizado pelo fato que o produto de carbono é obti-
do na forma de flocos de carbono poroso.

7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
precedentes, caracterizado pelo fato de que um gabarito € produzido
com uma densidade relativa média na faixa de 10% a 25%, preferivel-
mente menos de 20%, da densidade especifica tedrica do material de
matriz.

8. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
precedentes, caracterizado pelo fato de que o material inorganico de
matriz € removido apds a calcinacdo de acordo com a etapa (¢) do mé-
todo.

9. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
1 a 7, caracterizado pelo fato de que o material de matriz € um materi-
al oxidado, e que o produto de carbono e pelo menos uma parte do
material de matriz sdo usados como material de partida para produzir
um eletrodo para uma bateria de ion de litio.

10. Método de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des precedentes, caracterizado pelo fato de que o produto de carbo-
no esta dividido em carbono finamente dividido de particulas porosas.

11. Método de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes precedentes, caracterizado pelo fato de que o material de matriz
é SiO..

12. Uso de um corpo de fuligem de SiO-, caracterizado pelo
fato de ser como gabarito para produzir um produto de carbono poro-

SO.
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