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DESCRIPCION

Produccién de polvos de anodo grafiticos revestidos por extraccion de carbonilla a partir de material de coque
altamente volatil y revestimiento de los mismos in situ

Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a materiales para su uso en el electrodo negativo de baterias de ion litio y a procesos para
fabricar tales materiales.

Antecedentes de lainvencion

La tecnologia de la bateria de i6n litio recargable es una tecnologia atractiva de amplia adopcién en sistemas
eléctricos portatiles debido a su peso ligero, alta tensién, alta equivalencia electroquimica y buena conductividad.
Con perspectivas de una amplia utilizacién de alimentacion por baterias en sistemas de propulsién en automocion,
ya sean hibridos o con enchufe, u otra tecnologia, se han realizado muchos esfuerzos para mejorar las baterias de
i6n litio para que satisfagan las necesidades de mercado esperadas y que consigan la mayor cantidad de
aprovechamiento sustancial y valoracion posible por su amplia implementacion. Un desarrollo que es probable
adoptar en baterias de i6n litio comerciales son los polvos grafiticos revestidos de carbono para su uso en el &nodo
o electrodo negativo de baterias de idn litio. El grafito proporciona una intercalacién y desintercalacion eficiente de
los iones litio mientras que el revestimiento de carbono mejora la conductividad eléctrica y proteccién para el grafito
subyacente del electrolito en una bateria. Con tales materiales en el anodo es posible conseguir un primer ciclo de
alta eficiencia y un ciclo de vida méas duradero.

Sin embargo, como con casi todo, siempre es deseable un rendimiento mejorado o caracteristicas mejoradas tales
como un peso mas ligero y siempre hay un impulso hacia la provisiéon de un alto rendimiento a menor coste. Con el
proceso de fabricacion actual de particulas grafiticas revestidas de carbono, el material de partida se obtiene a partir
de coque de petréleo. El coque puede calcinarse antes del revestimiento o puede calcinarse después de revestirlo.
El revestimiento se aplica mediante un método de precipitacion selectiva donde los materiales que forman un
residuo de carbono, preferiblemente una carbonilla de petrdleo de alto peso molecular, se disuelven en un
disolvente. Las particulas de coque se afiaden a la disolucion de carbonilla y la potencia del disolvente se altera
mediante la adicion de mas disolvente u otros liquidos para provocar que las especies de mayor peso molecular en
la carbonilla precipiten sobre las particulas. Las particulas revestidas de coque se retiran después del proceso de
revestimiento y se estabilizan a una temperatura elevada en presencia de oxigeno, y se grafitizan en un medio inerte
a una temperatura mayor que la temperatura de estabilizacién. Este proceso se describe de forma general en la
patente de Estados Unidos de cesion comin N° 7.323.120 expedida el 29 de enero de 2008.

Es altamente deseable preparar materiales grafiticos con un tamafio de particula realmente pequefio y que sean
capaces de adaptar la distribucion del tamafio de particula de manera que un intervalo predeterminado de tamafios
de particula con un promedio o media predeterminados pueda suministrarse a un fabricante de baterias para
satisfacer las especificaciones del fabricante. Lo ideal seria poder producir tales materiales con precursores de bajo
coste en un proceso rapido y econémico.

Breve descripcion de los dibujos

La invencion, junto con ventajas adicionales de la misma, puede entenderse mejor por referencia a la siguiente
descripcion, tomada junto con los dibujos adjuntos, en los que:

La Figura 1 es diagrama de flujo del proceso que expone las etapas basicas de la presente invencién;

La Figura 2 es un diagrama de flujo del proceso que expone una realizacién alternativa del proceso que no esta
reivindicada.

La Figura 3 es una imagen de una microfotografia de barrido electrénico de particulas de materia altamente volatiles
de coque cuya materia volatil se ha extraido con disolvente; y

La Figura 4 es una imagen de una microfotografia de barrido electrénico de particulas que se producen mediante el
proceso inventivo y que muestra especificamente particulas de materia altamente volatiles de coque que se han
revestido con la materia volatil que se ha extraido in situ de las particulas de coque y después se ha revestido
selectivamente sobre las mismas.

Descripcion detallada de lainvencién

La descripcioén, analisis y comprension de la invencion, en lo que se refiere a los diversos parametros y calidades de
baterias, estara asistida por la exposicién de varias definiciones. Como se usa en la presente memoria, se pretende
gue los términos tengan sus significados habituales en la técnica pero, por claridad, se proporcionan las definiciones
especificas para evitar confusiones y ayudar a una comprension clara.

Una "celda" es la unidad electroquimica basica usada para almacenar y liberar energia eléctrica.
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Una "bateria" es dos 0 mas celdas electroquimicas eléctricamente interconectadas en una disposicion apropiada en
serie/paralelo para proporcionar los niveles requeridos de tensién operativa y corriente. En el uso comun, el término
"bateria" se aplica también a un dispositivo de una sola celda.

El "anodo" es el electrodo negativo de una celda.
El "catodo" es el electrodo positivo de una celda.

La "capacidad especifica" es la energia eléctrica disponible en una celda cargada por peso unitario y se da en
unidades de mAh/g o mAh/cc.

La "eficiencia culémbica (%)" es la proporcion de la cantidad de carga eléctrica descargada de un material de
electrodo a la cantidad de carga eléctrica usada para cargar el electrodo al estado anterior a la descarga.

El "potencial del electrodo" es la tension eléctrica entre el electrodo de interés y otro electrodo (electrodo de
referencia).

La "potencia” se refiere a la energia liberada por unidad de tiempo.

La "estabilizacion" es un proceso que hace a las particulas de un material formador de residuo de carbono (CRFM)
infusibles, de manera que la superficie de las particulas de CRFM no de ablanda o se funde y condensa a las
particulas de CRFM adyacentes durante los tratamientos térmicos posteriores, siempre y cuando la temperatura del
tratamiento térmico posterior no supere el punto de fusion instantaneo del CRFM estabilizado.

La "carbonizacion" es un proceso térmico que convierte un compuesto que contiene carbono en un material que esta
caracterizado por ser "sustancialmente carbono”. "Sustancialmente carbono”, como se usa en la presente memoria,
indica que el material es al menos un 95% en peso carbono.

La "grafitizacion" es un proceso térmico que convierte un compuesto que contiene carbono en un material que esta
caracterizado por ser al menos un 99% en peso carbono, incluyendo la formacidon de laminas de grafeno y la
ordenacién o apilamiento de las laminas unas encima de otras.

Un "material formador de residuo de carbono" (CRFM) es cualquier material que, cuando se descompone
térmicamente en una atmosfera inerte a una temperatura de carbonizacién de 600°C o una temperatura aiin mayor
hasta aproximadamente 1600°C, forma un residuo que es "sustancialmente carbono”. La carbonilla es un material
formador de residuo de carbono.

Habiendo entendido lo anterior, la presente invencion se refiere a un proceso para producir polvos grafiticos
revestidos de carbono para su uso en el anodo de baterias y, especialmente, en el &nodo de baterias recargables de
ion litio. El proceso incluye particularmente un proceso de revestimiento in situ de coque verde que tiene un elevado
contenido de materia volatii en su interior. Se considera que un contenido de materia volatil de entre
aproximadamente el 10% y el 30% es alto. La materia volatil es comparable con la carbonilla y es un material
formador de residuo de carbono. Al menos una porcion de la materia volatil en el coque verde se extrae y se usa
para revestir las particulas. Parte de la invencién es recuperar la materia volatil del coque verde distinta de la que
permanece como el revestimiento sobre otras particulas, por lo que puede usarse para preparar otros materiales que
se usan en baterias y en otras tecnologias.

Como se ve en la Figura 1, el proceso comienza basicamente mezclando coques verdes molidos, que tienen un
contenido de materia volatil del 10-30%, con un disolvente aromético seleccionado entre benceno, tolueno o xileno,
a una proporcion de disolvente a coque de 0,5:1-5:1 a una temperatura por encima de 50°C y, mas preferiblemente,
por encima de 200°C, y a presiones ambiente 0 mayores. Después de que al menos una porcion de los materiales
volatiles se haya extraido del coque verde con el disolvente, se afiade un anti-disolvente a la suspension para
provocar que el material volatil precipite. El anti-disolvente se selecciona entre pentano, hexano, octano y nonano.
Las particulas de coque sirven como sitios de nucleacion para hacer precipitar el material volatil y, por lo tanto, el
material volatil se distribuye sobre la superficie para revestir las particulas.

Tipicamente, el tratamiento con disolvente/extraccion se realiza en un recipiente cerrado o autoclave. La suspension
de disolvente a temperatura elevada puede crear de forma autégena presiones de hasta 1,4 MPa (200 psi) en el
recipiente cerrado, dependiendo del disolvente y de la temperatura. Las condiciones de procesamiento del coque
verde en la refineria en la que se crea el coque determinan el intervalo de peso molecular disponible de la carbonilla
soluble y aceites. La cantidad y tipo de disolvente usado para extraer la materia volatil se seleccionan para ajustar el
intervalo de peso molecular de los aceites extraidos. La cantidad y tipo del anti-disolvente usado para provocar la
precipitacion de la materia volatil sobre las particulas determina el espesor y punto de reblandecimiento del
revestimiento.

La siguiente etapa del proceso es retirar del disolvente el coque verde ahora tratado con disolvente y revestido. Esto
se hace preferiblemente por filtracidn, aunque puede ser satisfactorio cualquier otro proceso adecuado para separar
las particulas sélidas del liquido. Otras posibles tecnologias potenciales incluyen separacién centrifuga, decantacion
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y separacion evaporativa. El coque verde tratado con disolvente se lava preferiblemente con un disolvente de baja
fuerza disolvente, tal como una mezcla de disolvente con un anti-disolvente, para retirar los aceites solubles
indeseables que pudieran quedar. Las particulas de coque verde tratadas con disolvente se secan después al aire u
otras condiciones moderadas para eliminar el disolvente del revestimiento. Los hidrocarburos de mayor nimero de
carbono tipicamente precipitan en primer lugar de los componentes volatiles y son sustancialmente insolubles en
condiciones atmosféricas sin disolvente.

El revestimiento se procesa adicionalmente por estabilizacién en presencia de oxigeno mientras se calienta a una
temperatura de al menos 200°C. A medida que aumenta la temperatura del tratamiento de estabilizacion,
tipicamente a aproximadamente 1°C por minuto partiendo de aproximadamente temperatura ambiente hasta
aproximadamente 350°C, que se mantiene aproximadamente dos horas, el revestimiento de carbonilla se oxida y se
hace infusible mientras aumenta la temperatura. Si la temperatura tuviera que aumentarse demasiado rapido o si la
oxidacién no transcurriera adecuadamente junto con el aumento de temperatura, el revestimiento de carbonilla se
haria pegajoso y es probable que las particulas se fundieran entre si. La fusion de las particulas es indeseable por
varias razones: 1) da como resultado un producto con una distribucion descontrolada de particulas y fracciones de
particulas que son méas grandes de lo deseado, 2) las particulas mas grandes de lo deseado hacen que el
procesamiento de las particulas en una bateria sea dificil, y 3) es probable que la molienda de las particulas
fundidas para separarlas en particulas individuales cree superficies dentadas que tienen una alta area superficial y
que podrian catalizar la descomposicion del electrolito usado en una bateria. Lo que es mas importante, la
descomposicion del electrolito degrada el rendimiento de una bateria. Como la descomposicion de un electrolito es
muy indeseable, son deseables materiales de dnodo de grafito con superficies lisas, formas redondeadas, y bajas
areas superficiales. Por lo tanto, se prefiere un aumento controlado de la temperatura, de manera que la
estabilizacion oxidativa transcurra apropiadamente.

Una vez que las particulas se estabilizan a una temperatura de aproximadamente 325°C a 350°C, las particulas se
carbonizan en un medio inerte a temperaturas de 600°C a 1600°C. Durante este proceso los constituyentes distintos
de carbono en el revestimiento y las particulas de coque subyacentes se reducen al punto de que el carbono
comprende al menos aproximadamente un 95% del peso de las particulas.

Finalmente, las particulas se grafitizan por calentamiento en un medio inerte hasta al menos 2200°C y
preferiblemente hasta al menos 2500°C, y mas preferiblemente hasta al menos 2800°C. Tipicamente, la temperatura
de grafitizacién no es mayor de 3200°C. La grafitizacion crea las laminas o planos estrechamente espaciados de los
cristales de carbono que acomodan los iones litio entre ellos. El grafito en el revestimiento de particulas forma
laminas que cierran los extremos de las laminas o planos y evita sustancialmente que el electrolito se vea implicado
en reacciones secundarias destructivas con las largas laminas o planos de la particula subyacente. Se cree que esto
esta causado por la fijacion del carbono durante la estabilizacion oxidativa de modo que, durante la grafitizacion, el
revestimiento se fija y no puede seguir o propagarse a lo largo del patron de planos o laminas de la particula
subyacente. Ademas, el revestimiento grafitico proporciona conductividad eléctrica para que los electrones se
muevan del ién litio a la pelicula anddica, y a través del circuito fuera de la bateria sin necesidad de otros aditivos
para mejorar la conductividad.

Como un aspecto opcional de la invencion, el coque verde puede estar provisto de otros materiales adecuados para
su uso en un anodo para una bateria, tales como grafito natural, silicio, estafio, o titanito de litio. La materia volatil en
el coque verde se usaria para revestir tanto las particulas de coque como todos los sustratos auxiliares en la
suspension de disolvente. Si se usa un sustrato auxiliar tal como silicio o estafio, la grafitizacion se elimina puesto
gue ésta fundiria y descompondria las particulas de silicio, estafio o titanito de litio.

En una segunda realizacién, que no es parte de la invencion tal cual se reivindica, en lugar de afiadir un anti-
disolvente, se afiade una cantidad adicional de disolvente a la suspension para aumentar la proporcion de disolvente
a coque, de manera que la proporcion esté entre al menos 2:1 y hasta aproximadamente 20:1. La Figura 2 ilustra la
segunda realizacidn destacando el aumento en la proporcion de disolvente. Aunque el sentido comudn sugeriria que
afiadir mas disolvente a la suspension de disolvente provocaria que se extrajera mas materia volatil de las particulas
de coque, la mayor concentracion realmente disminuye la fuerza disolvente del disolvente, provocando que la
materia volatil precipite y, de esta manera, revista las particulas de una manera similar al revestimiento por el
método principal.

En ambas realizaciones, los materiales disolventes liquidos con lo que esté disuelto en su interior se separan de los
sélidos de manera que los materiales de carbonilla pueden recuperarse y usarse para el revestimiento de otras
particulas en otros procesos. Las fuentes de materiales de carbonilla para polvos de revestimiento para su uso en
baterias estan limitadas, y no hay una gran diversidad de proveedores. Por ello, el suministro de carbonilla a bajo
coste es un tema a tener en cuenta por los que usan carbonilla para revestir sus materiales. La extraccion de la
carbonilla del coque verde en un proceso con corrientes paralelas produce polvos de anodo para bateria Gtiles que
proporcionan una fuente alternativa para la carbonilla y es una situacion en la que todos ganan, donde se forman
productos valiosos en el proceso de recogida de precursores para otros productos.
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La carbonilla puede separarse del fluido disolvente o los fluidos combinados disolvente/anti-disolvente por medios
conocidos tales como destilacion, evaporacion de pelicula empapada u otras técnicas. Ademas, los materiales
volatiles recuperables pueden tratarse o procesarse con calor para alterar las carbonillas isotropicas para aumentar
el contenido de mesdgeno.

Se proporcionan ejemplos para describir la invencion. El primer ejemplo es un control donde las particulas del
producto final de coque no estan revestidas. El producto final del segundo ejemplo es una particula de coque
revestida con carbonilla.

Ejemplo 1 (que no es parte de la invencién tal cual se reivindica)

Se combiné un volumen de 20 g de coque de alto contenido de materia volatil de la clase anodo verde micronizado
de Rodeo Refinery, que tenia un diametro medio de 16,6 um, con 20 mililitros de tolueno (proporcién de disolvente a
carbonilla 1:1) en un autoclave Parr de acero inoxidable. La suspension de coque-tolueno se purgd con nitrégeno
durante 15 minutos, se calenté como un sistema cerrado a una presion autdgena a 280°C mientras se agitaba y se
dej6 que se agitara a 280°C a presion durante 15 minutos.

Después de que el reactor se enfriara a 140°C, se afiadieron 120 ml del "anti-disolvente" tolueno al recipiente y la
mezcla se agité 15 minutos mas a 125°C. El recipiente se dejo enfriar a 24°C y se alivié la presion en el recipiente.
La suspensién de coque-tolueno se filtr6 a través de un filtro de frita porosa de 0,45 um. La torta de filtrado de coque
se lavo después con ~100 ml de xileno y se dejé secar al vacio a 60°C. Se recuperd un volumen de 18,5 g de coque
seco. En la Figura 3 se proporciona una microfotografia de barrido electrénico (SEM) del coque seco. La ausencia
de revestimiento de carbonilla sobre la superficie de las particulas es evidente en la microfotografia. Las particulas
tienen bordes afilados, bien definidos, que es tipico de las particulas molidas, no revestidas. Las particulas no
revestidas se carbonizaron después a 1000°C durante 1 hora y se grafitizaron a 3000°C durante 45 minutos. El
filtrado se evapord rotatoriamente para retirar el tolueno y recuperar los aceites de carbonilla solubles en tolueno. Se
obtuvo un volumen de 2 g de carbonilla soluble en tolueno. Después de corregir la cantidad de tolueno en los aceites
de carbonilla, el rendimiento de carbonilla soluble en tolueno fue de ~9,95%. Por destilacion simulada, se encontré
que el intervalo de ebullicion de la carbonilla era mayor de 198°C (389°F), con un 18% de los componentes que
tenian un punto de ebullicibn mayor de 720°C (1328°F).

Ejemplo 2 (inventivo)

Se combind un volumen de 30 gramos de coque de alto contenido de materia volatil de la clase anodo verde
micronizado de Rodeo Refinery, que tenia un diametro medio de 6,13 um, con 90 mililitros de tolueno (proporcion de
disolvente a carbonilla 3:1) en un autoclave Parr de acero inoxidable. La suspensién de cogue-tolueno se purgd con
nitrégeno durante 15 minutos, se calenté como un sistema cerrado a una presion autdgena a 280°C mientras se
agitaba y se dej6 que se agitara a 260°C a presion durante 15 minutos. Después de que el reactor se enfriara a
100°C, se afiadieron 100 ml de heptano/tolueno 50/50 al recipiente y la mezcla se agité 15 minutos mas a 160°C. El
heptano es un anti-disolvente para el tolueno en este proceso. El recipiente se dejoé enfriar a 30°C, se alivio la
presion en el recipiente, y la suspension de coque-tolueno se filtré a través de un filtro de frita porosa de 0,45 um. La
torta de filtrado de coque se lavd después con ~100 ml de disolvente mixto de heptano/tolueno 50/50 y se dej6 secar
al vacio a 60°C. Se recuperd un volumen de 26,7 g de coque seco. En la Figura 2 a continuacion se ilustra una
microfotografia de barrido electrénico (SEM) del coque seco. El revestimiento de carbonilla sobre la superficie de las
particulas es evidente en la microfotografia. A diferencia de las particulas en la Figura 3, las particulas en la Figura 4
tienen bordes redondeados menos definidos debido al revestimiento de las particulas tipo placa. Las particulas
revestidas se carbonizaron después a 1000°C durante 1 hora y se grafitizaron a 3000°C durante 45 minutos. Se
encontrd que el disolvente tenia carbonilla isotrépica recuperable. Las particulas grafitizadas se revistieron sobre un
sustrato de laminas de cobre y el cobre revestido de grafito se us6 como el anodo en una celda plana de ién litio
(2025) para la que se us6 una pelicula de litio como el material de catodo. La celda plana se ensayé para un primer
ciclo de capacidad de descarga y un primer ciclo de eficiencia culémbica. Se encontré que el primer ciclo de
capacidad de descarga era de 304 mA-h/g; y el primer ciclo de eficiencia culombica, del 90%.

Finalmente, el alcance de proteccién para esta invencién no esté limitado por la descripcion expuesta anteriormente,
sino que solo esta limitado por las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para fabricar polvo de anodo grafitico revestido de carbono para su uso en baterias, comprendiendo
el proceso:

a) proporcionar coque verde que tiene un alto contenido de materia volatil de al menos el diez por ciento en
peso de materia volatil;

b) mezclar el coque verde de alto contenido de materia volatil con un disolvente liquido a una proporcion
seleccionada de disolvente a carbono para formar una suspensién de disolvente y también extraer la
materia volatil del coque verde, en donde el disolvente se selecciona del grupo que consiste en tolueno,
benceno, y xileno;

c) alterar la fuerza disolvente de la suspension de disolvente y provocar que la materia volatil que se ha
extraido del coque verde precipite sobre las particulas de coque y forme un revestimiento sobre las mismas,
en donde la etapa de alteracion de la fuerza disolvente comprende afiadir un anti-disolvente a la
suspension de disolvente y en donde el anti-disolvente se selecciona del grupo que incluye pentano,
hexano, heptano, octano, y nonano;

d) separar el disolvente con material volatil residual disuelto de las particulas de coque verde revestidas;

e) estabilizar las particulas de coque verde revestidas por estabilizacion oxidativa mientras se calientan a una
temperatura de al menos 200°C en un medio que contiene oxigeno;

f) carbonizar las particulas de coque verde revestidas estabilizadas a una temperatura de al menos 600°C en
un medio inerte; y

9) grafitizar las particulas de coque carbonizadas revestidas a una temperatura de al menos 2200°C.

2. El proceso para fabricar polvo de anodo grafitico revestido de carbono segun la reivindicacién 1 que incluye
adicionalmente la etapa de recuperar la materia volatil disuelta del disolvente liquido separado de la etapa d).

3. El proceso para fabricar polvo de anodo grafitico revestido de carbono segln la reivindicacién 1 en el que la etapa
de estabilizacion oxidativa se realiza de manera que la temperatura se eleva progresivamente de modo que el
revestimiento permanece infusible durante el proceso de estabilizacion hasta que se alcanza una temperatura
deseada durante un periodo de tiempo predeterminado.

4. El proceso para fabricar polvo de anodo grafitico revestido de carbono segun la reivindicaciéon 1 en el que la
temperatura de grafitizacion es entre 2500°C y 3200°C.

5. El proceso para fabricar polvo de anodo grafitico revestido de carbono segun la reivindicacion 1 en el que la
temperatura de carbonizacién es entre 600°C y 1600°C.
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