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@Resumen:

La presente invencién da a conocer un método de
preparacion de un precursor de cobaltato de litio a
base de estafio y el uso del mismo. El método
consiste en afiadir una solucién de sal de cobalto, un
precipitante y un agente complejante para reaccionar
y obtener un precipitado, en el que el precipitante es
una solucién mixta de carbonato y estanato; calcinar
el precipitado; y mezclar el material calcinado con
dioxano, moler con bolas la mezcla y someter el
producto molido con bolas a un tratamiento de
calentamiento y presurizacién para obtener el
precursor de cobaltato de litio a base de estafno. En la
presente invencion, después de mezclar el carbonato
y el estanato, la mezcla reacciona con la sal de
cobalto para formar el coprecipitado de carbonato de
cobalto y estanato de cobalto, y después de la
calcinacion, se forma una mezcla de 6xido de cobalto
(11, 11} y diéxido de estafio. Utilizando dioxano para el
prensado en caliente con disolvente, las particulas se
unen entre si, formando canales en los limites de los
granos. Ademas, mediante el dopaje con estafio, se
mejora la conductividad del material.
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DESCRIPCION

Método de preparacién de un precursor de cobaltato de litio a base de estafio y uso del mismo

CAMPO TECNICO

La presente invencion pertenece al campo técnico de las baterias de iones de litio y, en
particular, se refiere a un método de preparacién de un precursor de cobaltato de litio a base

de estano y a su uso.

ANTECEDENTES

Las baterias de iones de litio tienen las ventajas de una alta densidad energética, un ciclo de
vida largo, un alto voltaje de funcionamiento, una baja autodescarga, son respetuosas con el
medio ambiente, etc., y se aplican ampliamente en productos electronicos portatiles y
vehiculos de nueva energia. Entre los materiales de electrodos positivos de iones de litio mas
comunes en la actualidad, el cobaltato de litio se utiliza ampliamente en productos electrénicos
portatiles debido a sus ventajas de proceso de produccion sencillo, alta capacidad en gramos,
rendimiento de ciclo estable, alta densidad de compactacion, etc. La capacidad tedrica del
cobaltato de litio es de 274 mAh/g; sin embargo, la capacidad real es sélo de unos 140 mAh/g.
Esto se debe a que el potencial de carga-descarga establecido es de 2,5-4,2 V, y sélo casi la
mitad de los iones de litio pueden liberarse dentro de este rango de voltaje. Tedricamente, el
aumento de la tension de corte de carga del cobaltato de litio permitira desintercalar mas iones
de litio, obteniendo asi una capacidad relativamente grande. Sin embargo, debido a la
profunda desintercalacion de los iones de litio del cobaltato de litio a un alto voltaje, la
estructura interna del material se colapsa y se produce una transicion de fase irreversible,
acompanada de la disolucion del cobalto, lo que da lugar a una disminucién de la capacidad
y a una reduccion del rendimiento del ciclo. Para mejorar la estabilidad estructural del
cobaltato de litio durante el ciclo de carga-descarga a alta tension, se suele utilizar un método

de dopaje con otros elementos para mantener la estabilidad estructural del material.

Sin embargo, entre los elementos dopantes comunes se incluyen Al, Mg, Cr, Ni, Mn, etc., y
tras el dopaje, la estructura puede estabilizarse. Sin embargo, la mayoria de los dopantes son
oxidos, que tienen conductividades electronicas e idnicas pobres y una estructura densa, lo
gue resulta en una baja conductividad del cobaltato de litio. Durante la carga-descarga, se

forma una alta resistencia interfacial, y el rendimiento de la tasa se reduce, lo que afecta al
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rendimiento electroquimico del cobaltato de litio. Durante la preparacion de la pieza del
electrodo positivo, es necesario afadir un agente conductor para mejorar la conductividad
global. Ademas, el dopaje con un material de carbono también se utiliza en algunos casos
para aumentar la conductividad, sin embargo, el dopaje con el material de carbono sélo
cambia la conductividad del material y no sirve al proposito de estabilizar la estructura del

material.

Por lo tanto, existe una necesidad urgente de un método de dopaje que no soélo pueda
aumentar la conductividad del material de cobaltato de litio, sino también estabilizar la

estructura del material.

BREVE DESCRIPCION

La presente invencion tiene por objeto resolver al menos uno de los problemas técnicos antes
mencionados existentes en el estado de latécnica. Con este fin, la presente invenciéon propone
un método de preparacion de un precursor de cobaltato de litio a base de estario y el uso del
mismo. El método mejora la conductividad del material mediante el dopaje con el elemento

estano a la vez que estabiliza la estructura del material.

Segun un aspecto de la presente invencion, se proporciona un método de preparacion de un

precursor de cobaltato de litio a base de estario, que incluye los siguientes pasos:

S1: adicién simultéanea de una solucion de sal de cobalto, un precipitante y un agente
complejante para la reaccion y, una vez completada la reaccion, separacion soélido-liquido para
obtener un precipitado, en el que el precipitante es una solucién mixta de carbonato y

estanato;

S2: primero calcinar el precipitado en una atmosfera inerte, y después calcinar el precipitado

en una atmosfera oxidante para obtener un material calcinado; y

S3: mezclar el material calcinado con dioxano, moler con bolas la mezcla para obtener un
producto molido con bolas, y someter el producto molido con bolas a un tratamiento de

calentamiento y presurizacion para obtener el precursor de cobaltato de litio a base de estario.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en el paso S1, la concentracion de la

solucion de sal de cobalto es de 1,0-2,0 mol/L.
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En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, la solucién de sal de cobalto
es al menos una seleccionada del grupo que consiste en soluciéon de sulfato de cobalto,

solucién de nitrato de cobalto o solucién de cloruro de cobalto.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, en el precipitante, la
concentracion de carbonato es de 1,0-2,0 mol/L y la concentracion de estanato es de 0,05-0,2

mol/L.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, durante la reaccién, la
cantidad afadida de cobalto en la solucidén de sal de cobalto se mantiene para ser 2+0,1 veces

la cantidad afiadida de iones metalicos en la solucién mezclada.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, el agente complejante es

amoniaco acuoso, y el amoniaco acuoso tiene una concentracion de 6,0-12,0 mol/L.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, la reaccidn se lleva a cabo

a una temperatura de 70-80°C.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, durante la reaccién, la

concentracion de amoniaco en el material de reaccion se controla para que sea de 5-10 g/L.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, durante la reaccién, la

velocidad de agitacion es de 200-500 r/min.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en la paso S1, el precipitado tiene un

tamano de particula D50 de 4,0-8,0 um.

En algunas realizaciones de la presente invencién, el paso S1 comprende ademas lavar el
precipitado con agua, y secar el precipitado a una temperatura de 100-200°C durante 10-30
h.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en el paso S2, el proceso de calcinacidén
del precipitado en la atmoésfera inerte implica: introducir un gas inerte, elevar la temperatura
desde la temperatura ambiente hasta 200-300°C a una velocidad de rampa de 0,5-10°C/min,

mantener la temperatura durante 4-6 h, elevar a continuacién la temperatura hasta 600-800°C,
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y mantener la temperatura durante 1-2 h.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en el paso S2, el proceso de calcinacion
del precipitado en la atmédsfera oxidante implica: introducir un gas oxidante y mantener la
temperatura a 600-800°C durante 4-6 h. Ademas, el gas oxidante es aire u oxigeno. Para
evitar que el carbonato de cobalto se oxide sin descomponerse en la paso inicial, lo que da
lugar a que la fase cristalina del 6xido de cobalto(ll,lll) obtenido sea impura, primero se lleva
a cabo la calcinacién anaerdbica para la descomposicion, lo que da lugar a la formacion
unicamente de éxido de cobalto, y a continuacidn se lleva a cabo la calcinacidén oxidativa, lo

qgue da lugar a la formacion de 6xido de cobalto(ll,111).

En algunas realizaciones de la presente invencidn, en el paso S3, la relacion entre la masa

de material calcinado del volumen de dioxano (relacién sélido-liquido) es (3-5) g : 5 mL.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S3, el calentamiento implica:
primero calentar a 100-110°C, mantener la temperatura constante durante 0,5-1 h, después
calentar a 200-220°C, y mantener la temperatura constante durante 3-5 h. Ademas, la

velocidad de rampa para el calentamiento es de 2-3°C/min.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S3, la presion de presurizacion
es de 30-90 MPa, preferiblemente 60 MPa.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en el paso S3, la velocidad de molienda

con bolas es de 180-200 r/min, y la molienda con bolas durade 2 a4 h.

La presente invencién proporciona ademas un cobaltato de litio a base de estano, en el que
el cobaltato de litio a base de estano se obtiene mezclando el precursor de cobaltato de litio
a base de estano preparado por el método de preparacion anterior con una fuente de litio y, a
continuacion, tostando la mezcla en una atmésfera que contiene oxigeno. Ademas,
preferentemente, la relacion molar entre el elemento cobalto en el precursor de cobaltato de
litio a base de estafo y el elemento litio en la fuente de litio es de 1: (1,0-1,2), la fuente de litio
es al menos una seleccionada del grupo que consiste en carbonato de litio, hidroxido de litio,
nitrato de litio u oxalato de litio, el tostado se realiza a una temperatura de 900-1200°C, vy el
tostado dura de 6-18 h.

La presente invencién proporciona ademas el uso del cobaltato de litio a base de estafio en
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un material de electrodo positivo de bateria de iones de litio o en una bateria de iones de litio.

Segun una realizacion preferida de la presente invencion, se proporcionan al menos los

siguientes efectos beneficiosos:

En la presente invencidn, después de mezclar el carbonato y el estanato, bajo la accién del
agente complejante, la mezcla reacciona con la sal de cobalto para formar el coprecipitado de
carbonato de cobalto y estanato de cobalto, en el que el estario y el cobalto se mezclan
uniformemente para formar un eutéctico. Tras la calcinacién, el carbonato de cobalto se
descompone en 6xido de cobalto(ll,lll), mientras que el estafio permanece tal cual, y el
estanato de cobalto se convierte en didxido de estafio bajo el calor, formando una mezcla de
oxido de cobalto(ll,lll) y didxido de estaro. Las férmulas de reaccidén son las siguientes
Co*+C03%>=CoC0;, Co?+Sn03>=CoSn03, CoCO3; =Co0+CO,, and 6Co0+0,=2C0304. Por
ultimo, utilizando la caracteristica del dioxano de disolver el diéxido de estafo, se lleva a cabo
el prensado en caliente con disolvente, parte del didxido de estano del material calcinado se
disuelve y cristaliza continuamente, y las particulas se unen entre si, formando canales en los
limites de grano que facilitan la migracién de carga. Ademas, mediante el dopaje con estano,
se mejora aun mas la conductividad del material. Cuando se sinteriza con una fuente de litio
para preparar cobaltato de litio, el cobaltato de litio obtenido hereda las caracteristicas
morfologicas del proceso anterior, y el cobaltato de litio obtenido tiene una buena

conductividad y rendimiento de ciclo.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La presente invencién se ilustrara mas adelante junto con los dibujos y ejemplos adjuntos, en

los que:

La FIG. 1 es la imagen SEM del cobaltato de litio a base de estario preparado en el Ejemplo

1 de la presente invencién.

DESCRIPCION DETALLADA

El concepto de la presente invencion y los efectos técnicos producidos por la misma se
describiran de forma clara y completa a continuacion junto con los ejemplos, con el fin de
comprender plenamente la finalidad, las caracteristicas y los efectos de la presente invencion.

Obviamente, los ejemplos descritos son so6lo algunos, y no todos, de los ejemplos de la
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presente invencién. Basandose en los ejemplos de la presente invencion, otros ejemplos
obtenidos por los expertos en la materia sin esfuerzo inventivo entran dentro del ambito de

proteccion de la presente invencion.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se prepar6 un material de electrodo positivo de cobaltato de litio a base de

estano, que implicé los siguientes pasos de:

Paso 1. Preparar una solucion de sulfato de cobalto con una concentracion de 1,0 mol/L;

Paso 2. Preparacion de una soluciéon mixta de carbonato sédico y estanato sédico como
precipitante, en la que en la solucién mixta, la concentracién de carbonato sddico es de 1,0

mol/L, y la concentracion de estanato sodico es de 0,05 moliL;

Paso 3. Preparacién de amoniaco acuoso con una concentracién de 6,0 mol/L como agente

complejante;

Paso 4. Afadir la solucién de sulfato de cobalto preparada en el paso 1, la solucién mixta
preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 a una caldera de
reaccion simultdneamente para la reaccién, en la que la velocidad de agitacion de la caldera
de reaccion se controlo para ser de 200 r/min, la temperatura en la caldera fue de 70°C, la
concentracion de amoniaco fue de 5 g/L, y la cantidad afadida de cobalto en la sal de cobalto

se mantuvo para ser el doble de la cantidad afadida de sodio en la solucién mixta;

Paso 5. cuando se detectdé que el D50 del material en la caldera de reaccidn alcanzaba 4,0

pMm, detener la alimentacién;

Paso 6. Someter el material en la caldera a una separacion soélido-liquido, y después lavar el

precipitado con agua pura, y secar el precipitado a 100°C durante 30 h;

Paso 7. Colocar el precipitado seco en un horno tubular, y calentarlo a una velocidad de rampa
de 0,5°C/min introduciendo un gas inerte como proteccién, en el que el gradiente de
calentamiento consistié en: elevar la temperatura de la temperatura ambiente a 200°C,
mantener la temperatura durante 6 h, elevar a continuacién la temperatura a 600°C, y

mantener la temperatura durante 2 h; y cambiar a continuacioén para introducir un gas oxidante,
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seguir manteniendo la temperatura a 600°C durante 6 h, y realizar el enfriamiento, trituracidén

y tamizado para obtener un material calcinado;

Paso 8. Mezclar el material calcinado con dioxano en una proporcidon sélido-liquidode 3g: 5
mL y, a continuacidén, moler mecanicamente la mezcla a una velocidad de 180 r/min durante
2 h;

Paso 9. colocacién del producto molido con bolas en una caldera de presién térmica, sellado
de la caldera de presion térmica, calentamiento de la caldera de presién térmica a 100°C a
una velocidad de rampa de 2°C/min a una presion de 60 MPa, mantenimiento de la
temperatura constante durante 1 h, aumento a continuacién de la temperatura a 200°C a la
misma velocidad de rampa y mantenimiento de la temperatura constante durante 5 h para

obtener un precursor de cobaltato de litio a base de estafo; y

Paso 10. mezcla del precursor de cobaltato de litio a base de estafio con carbonato de litio a
una relacién molar del elemento cobalto con respecto al elemento litio de 1: 1,0, tostando a
continuacion la mezcla en atmoésfera de aire a una temperatura de tostado de 900°C durante
18 h, y sometiendo a continuacion el producto de tostado a trituracion, tamizado y eliminacién

de hierro para obtener el material de electrodo positivo de cobaltato de litio a base de estano.

La FIG. 1 es laimagen SEM del cobaltato de litio a base de estafio preparado en este ejemplo,

y en la figura puede verse que habia adherencia entre las particulas.

Ejemplo 2

En este ejemplo, se prepar6 un material de electrodo positivo de cobaltato de litio a base de

estano, que implicé los siguientes pasos de:

Paso 1. Preparar una solucion de nitrato de cobalto con una concentracion de 1,5 moliL;
Paso 2. Preparacion de una soluciéon mixta de carbonato sédico y estanato sédico como
precipitante, en la que en la solucién mixta, la concentracién de carbonato sédico es de 1,5

mol/L, y la concentraciéon de estanato sédico es de 0,1 mol/L;

Paso 3. Preparacién de amoniaco acuoso con una concentracién de 9,0 mol/L como agente

complejante;
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Paso 4. Afadir la solucion de nitrato de cobalto preparada en el paso 1, la solucién mixta
preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 a una caldera de
reaccion simultaneamente para la reaccién, en la que la velocidad de agitacion de la caldera
de reaccién se controlé a 350 r/min, la temperatura en la caldera fue de 75°C, la concentracion
de amoniaco fue de 8¢g/L, y la cantidad afiadida de cobalto en la sal de cobalto se mantuvo al

doble de la cantidad afadida de sodio en la solucion mixta;

Paso 5. cuando se detectdé que el D50 del material en la caldera de reaccidn alcanzaba 6,0

pMm, detener la alimentacién;

Paso 6. Someter el material de la caldera a separacién sélido-liquido, lavar el precipitado con

agua pura y secar el precipitado a 150°C durante 20 h;

Paso 7. Colocar el precipitado seco en un horno tubular, y calentarlo a una velocidad de rampa
de 5°C/min introduciendo un gas inerte como proteccién, en el que el gradiente de
calentamiento consistié en: elevar la temperatura de la temperatura ambiente a 250°C,
mantener la temperatura durante 5 h, elevar a continuacién la temperatura a 700°C, y
mantener la temperatura durante 1,5 h; y cambiar a continuacién para introducir un gas
oxidante, continuar manteniendo la temperatura a 700°C durante 5 h, y realizar el

enfriamiento, trituracion y tamizado para obtener un material calcinado;

Paso 8. Mezclar el material calcinado con dioxano en una proporcién sélido-liquido de 4 g: 5
mL y, a continuacién, moler mecanicamente la mezcla a una velocidad de 190 r/min durante
3 h;

Paso 9. colocacién del producto molido con bolas en una caldera de presién térmica, sellado
de la caldera de presion térmica, calentamiento de la caldera de presion térmica hasta 105°C
a una velocidad de rampa de 2,5°C/min a una presion de 60 MPa, mantenimiento de la
temperatura constante durante 1 h, aumento a continuacion de la temperatura hasta 210°C a
la misma velocidad de rampa y mantenimiento de la temperatura constante durante 4 h para

obtener un precursor de cobaltato de litio a base de estafo; y

Paso 10. mezcla del precursor de cobaltato de litio a base de estafio con nitrato de litio a una
relacidon molar del elemento cobalto con respecto al elemento litio de 1: 1,1, a continuacién

tostacion de la mezcla en atmoésfera de aire a una temperatura de tostacién de 1100°C durante
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12 h, y a continuacién sometimiento del producto de tostaciéon a trituracién, tamizado y
eliminacién del hierro para obtener el material de electrodo positivo de cobaltato de litio a base

de estario.

Ejemplo 3

En este ejemplo, se prepar6 un material de electrodo positivo de cobaltato de litio a base de

estano, que implicé los siguientes pasos de:

Paso 1. Preparar una solucion de cloruro de cobalto con una concentracion de 2,0 mol/L;

Paso 2. Preparacion de una soluciéon mixta de carbonato sédico y estanato sédico como
precipitante, en la que en la solucién mixta, la concentracién de carbonato sddico es de 2,0

mol/L, y la concentraciéon de la concentracion de estanato sédico es de 0,2 mol/L;

Paso 3. Preparacién de amoniaco acuoso con una concentraciéon de 12,0 mol/L como agente

complejante;

Paso 4. Anadir la solucion de cloruro de cobalto preparada en el paso 1, la solucién mixta
preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 a una caldera de
reaccion simultdneamente para la reaccién, en la que la velocidad de agitacion de la caldera
de reaccion se controlo para ser de 500 r/min, la temperatura en la caldera fue de 80°C, la
concentracion de amoniaco es de 10 g/L, y la cantidad anadida de cobalto en la sal de cobalto

se mantuvo para ser el doble de la cantidad afadida de sodio en la solucién mixta;

Paso 5. cuando se detectdé que el D50 del material en la caldera de reaccidn alcanzaba 8,0

pMm, detener la alimentacién;

Paso 6. Someter el material en la caldera a una separacion soélido-liquido, y después lavar el

precipitado con agua pura, y secar el precipitado a 200°C durante 10 h;

Paso 7. Colocar el precipitado seco en un horno tubular, y calentarlo a una velocidad de rampa
de 10°C/min introduciendo un gas inerte como protecciéon, en el que el gradiente de
calentamiento consistié en: elevar la temperatura de la temperatura ambiente a 300°C,
mantener la temperatura durante 4 h, elevar a continuacién la temperatura a 800°C, y

mantener la temperatura durante 1 h; y cambiar a continuacioén para introducir un gas oxidante,
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continuar manteniendo la temperatura a 800°C durante 4 h, y realizar el enfriamiento,

trituracién y tamizado para obtener un material calcinado;

Paso 8. Mezclar el material calcinado con dioxano en una proporcién sélido-liquido de 5 g: 5
mL y, a continuacion, moler mecanicamente con bolas la mezcla a una velocidad de 200 r/min

durante 2 h;

Paso 9. colocacién del producto molido con bolas en una caldera de presién térmica, sellado
de la caldera de presién térmica, calentamiento de la caldera de presion térmica a 110°C a
una velocidad de rampa de 3°C/min a una presion de 60 MPa, mantenimiento de la
temperatura constante durante 0,5 h, aumento a continuacion de la temperatura a 220°C a la
misma velocidad de rampa y mantenimiento de la temperatura constante durante 3 h para

obtener un precursor de cobaltato de litio a base de estafo; y

Paso 10. mezcla del precursor de cobaltato de litio a base de estafio con hidroxido de litio a
una relacién molar del elemento cobalto con respecto al elemento litio de 1: 1,2, a continuacién
tostacion de la mezcla en atmésfera de aire a una temperatura de tostacion de 1200°C durante
6 h, y a continuacion sometimiento del producto de tostacion a ftrituracion, tamizado y
eliminacién del hierro para obtener el material de electrodo positivo de cobaltato de litio a base

de estario.

Ejemplo comparativo 1

En este ejemplo comparativo, se prepara un material de electrodo positivo de cobaltato de
litio. La diferencia entre el Ejemplo comparativo 1 y el Ejemplo 1 radica en que, en el Ejemplo
comparativo 1, no se anadioé estanato sédico al precipitante ni se realizé prensado en caliente
con disolvente sobre el material calcinado, y los pasos especificos del Ejemplo comparativo 1

implicaron:

Paso 1. Preparar una solucion de sulfato de cobalto con una concentracion de 1,0 mol/L;

Paso 2. Preparar una solucion de carbonato sédico con una concentracién de 1,0 mol/L como

precipitante;

Paso 3. Preparacién de amoniaco acuoso con una concentracién de 6,0 mol/L como agente

complejante;
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Paso 4. Anadir la solucién de sulfato de cobalto preparada en el paso 1, la solucién de
carbonato de sodio preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 a
una caldera de reaccion simultaneamente para la reaccion, en la que la velocidad de agitacion
de la caldera de reaccion se controlé a 200 r/min, la temperatura en la caldera fue de 70°C, la
concentracion de amoniaco fue de 5 g/L y la cantidad afladida de cobalto en la sal de cobalto

se mantuvo al doble de la cantidad afadida de sodio en la solucion mezclada;

Paso 5. cuando se detectdé que el D50 del material en la caldera de reaccidn alcanzaba 4,0

pMm, detener la alimentacién;

Paso 6. Someter el material en la caldera a una separacion soélido-liquido, y después lavar el

precipitado con agua pura, y secar el precipitado a 100°C durante 30 h;

Paso 7. colocacion del precipitado seco en un horno tubular, y calentamiento a una velocidad
de rampa de 0,5°C/min introduciendo un gas inerte como proteccién, en el que el gradiente
de calentamiento consistié en: elevar la temperatura de la temperatura ambiente a 200°C,
mantener la temperatura durante 6 h, elevar a continuacién la temperatura a 600°C, y
mantener la temperatura durante 2 h; y cambiar a continuacioén para introducir un gas oxidante,
seguir manteniendo la temperatura a 600°C durante 6 h, y realizar el enfriamiento, la trituracidén

y el tamizado para obtener un material calcinado; y

Paso 8. mezclar el material calcinado con carbonato de litio a una relacion molar del elemento
cobalto con respecto al elemento litio de 1 : 1,0, después tostar la mezcla en atmésfera de
aire a una temperatura de tostado de 900°C durante 18 h, y a continuacién someter el producto
de tostado a trituracién, tamizado y eliminacién de hierro para obtener el material de electrodo

positivo de cobaltato de litio.

Ejemplo comparativo 2

En este ejemplo comparativo, se prepara un material de electrodo positivo de cobaltato de
litio. La diferencia entre el Ejemplo comparativo 2 y el Ejemplo 2 radica en que, en el Ejemplo
comparativo 2, no se anadié estanato sodico al precipitante, y no se realizé prensado en
caliente con disolvente sobre el material calcinado, y los pasos especificos del Ejemplo

comparativo 2 implicados:
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Paso 1. Preparar una solucion de nitrato de cobalto con una concentracion de 1,5 mol/L;

Paso 2. Preparar una solucion de carbonato sédico con una concentracién de 1,5 mol/L como

precipitante;

Paso 3. Preparacién de amoniaco acuoso con una concentracién de 9,0 mol/L como agente

complejante;

Paso 4. Afadir la soluciéon de nitrato de cobalto preparada en el paso 1, la solucién de
carbonato de sodio preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 a
una caldera de reaccion simultaneamente para la reaccion, en la que la velocidad de agitacion
de la caldera de reaccion se controlé a 350 r/min, la temperatura en la caldera fue de 75°C, la
concentracion de amoniaco fue de 8 g/L y la cantidad afladida de cobalto en la sal de cobalto

se mantuvo al doble de la cantidad afiadida de sodio en la solucidon mezclada;

Paso 5. cuando se detecté que el D50 del material en la caldera de reaccidn alcanzaba 6,0

pMm, detener la alimentacién;

Paso 6. Someter el material en la caldera a una separacién sélido-liquido, y después lavar el

precipitado con agua pura, y secar el precipitado a 150°C durante 20 h;

Paso 7. colocacion del precipitado seco en un horno tubular, y calentamiento a una velocidad
de rampa de 5°C/min introduciendo un gas inerte como proteccion, en el que el gradiente de
calentamiento consistido en: elevar la temperatura de la temperatura ambiente a 250°C,
mantener la temperatura durante 5 h, luego elevar la temperatura a 700°C, y mantener la
temperatura durante 1,5 h; y luego cambiar para introducir un gas oxidante, continuar
manteniendo la temperatura a 700°C durante 5 h, y realizar el enfriamiento, trituracion y

tamizado para obtener un material calcinado; y

Paso 8. Mezclar el material calcinado con nitrato de litio a una relacién molar del elemento
cobalto con respecto al elemento litio de 1: 1,1, tostar a continuacién la mezcla en atmésfera
de aire a una temperatura de tostado de 1100°C durante 12 h, y someter a continuacién el
producto de tostado a trituracion, tamizado y eliminacion de hierro para obtener el material de

electrodo positivo de cobaltato de litio.
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Ejemplo comparativo 3

En este ejemplo comparativo, se prepara un material de electrodo positivo de cobaltato de
litio. La diferencia entre el Ejemplo comparativo 3 y el Ejemplo 3 radica en que, en el Ejemplo
comparativo 3, no se anadié estanato sodico al precipitante, y no se realizé prensado en
caliente con disolvente sobre el material calcinado, y los pasos especificos del Ejemplo

comparativo 3 implicados:

Paso 1. Preparar una solucion de cloruro de cobalto con una concentracion de 2,0 mol/L;

Paso 2. Preparar una solucion de carbonato sédico con una concentracién de 2,0 mol/L como

precipitante;

Paso 3. Preparacién de amoniaco acuoso con una concentraciéon de 12,0 mol/L como agente

complejante;

Paso 4. Adadir la solucién de cloruro de cobalto preparada en el paso 1, la solucién de
carbonato de sodio preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 a
una caldera de reaccion simultaneamente para la reaccion, en la que la velocidad de agitacion
de la caldera de reaccion se controlé a 500 r/min, la temperatura en la caldera fue de 80°C, la
concentracion de amoniaco fue de 10 g/L y la cantidad afadida de cobalto en la sal de cobalto

se mantuvo al doble de la cantidad afadida de sodio en la solucion mezclada;

Paso 5. cuando se detectdé que el D50 del material en la caldera de reaccidn alcanzaba 8,0

pMm, detener la alimentacién;

Paso 6. Someter el material en la caldera a una separacion soélido-liquido, y después lavar el

precipitado con agua pura, y secar el precipitado a 200°C durante 10 h;

Paso 7. colocacion del precipitado seco en un horno tubular, y calentamiento a una velocidad
de rampa de 10°C/min introduciendo un gas inerte como proteccion, en el que el gradiente de
calentamiento consistié en: elevar la temperatura de la temperatura ambiente a 300°C,
mantener la temperatura durante 4 h, luego elevar la temperatura a 800°C, y mantener la
temperatura durante 1 h; y luego cambiar para introducir un gas oxidante, continuar
manteniendo la temperatura a 800°C durante 4 h, y realizar el enfriamiento, trituracion y

tamizado para obtener un material calcinado; y
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Paso 8. mezclar el material calcinado con hidroxido de litio a una relacién molar del elemento
cobalto con respecto al elemento litio de 1: 1,2, luego tostar la mezcla en la atmésfera de aire
a una temperatura de tostado de 1200°C durante 6 h, y luego someter el producto de tostado
a trituracién, tamizado y eliminacién de hierro para obtener el material de electrodo positivo

de cobaltato de litio.

Cuadro 1 Prueba de conductividad

Conductividad (s/cm) Resistividad volumétrica
(Q-cm)
Ejemplo 1 8.75*102 12.3
Ejemplo 2 9.13*102 11.9
Ejemplo 3 9.36*102 11.6
Ejemplo comparativo 1 2.76*10%3 361.2
Ejemplo comparativo 2 2.79*10°3 363.3
Ejemplo comparativo 3 2.75*10°3 361.5

Ejemplo de prueba

Los materiales de cobaltato de litio preparados por los ejemplos y ejemplos comparativos se
utilizaron como materiales activos, el negro de acetileno se utilizé como agente conductor, y
el PVDF se utilizé como aglutinante. El material activo, el agente conductor y el aglutinante se
pesaron en una proporcion de 92: 4: 4, se afadié una cierta cantidad de disolvente organico
NMP y, a continuacién, se agité la mezcla y se aplicd a una lamina de aluminio para formar
una pieza de electrodo positivo. Se utilizd una pieza metalica de litio como electrodo negativo,
y se monto6 una pila de botén CR2430 en una guantera llena de argdn. Se realizé una prueba
de rendimiento eléctrico en el sistema de prueba CT2001A LAND. Condiciones de la prueba:
3,0-4,48 V, densidad de corriente 1 C = 180 mAh/g, y temperatura de prueba: 25£1°C. Los

resultados de la prueba se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2 Prueba de rendimiento electroquimico

Capacidad de descarga a 0,1 C/4,48 | indice de retencion de

V, mAh/g capacidad tras 600 ciclos a
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0,1C/4,48V

Ejemplo 1 207.9 86%
Ejemplo 2 207.5 87%
Ejemplo 3 207.1 89%
Ejemplo 208.2 72%
comparativo 1

Ejemplo 208.6 71%
comparativo 2

Ejemplo 208.8 68%
comparativo 3

En las Tablas 1 y 2 se puede observar que las conductividades de los ejemplos eran mas altas
y sus indices de retencion de la capacidad también eran significativamente mas altos. Esto se
debe a que los materiales de cobaltato de litio de los ejemplos estan dopados con estaro, que
desempena un papel en la estabilizacion de la estructura del material, mejorando asi el
rendimiento del ciclo. Ademas, el material de cobaltato de litio a base de estafno tiene canales
en los limites de los granos que facilitan la migracion de la carga, mejorando asi la

conductividad del material.

Los ejemplos de la presente invencidn se han ilustrado en detalle anteriormente en conjuncién
con los dibujos adjuntos; sin embargo, la presente invencion no se limita a los ejemplos
mencionados anteriormente, y dentro del alcance de los conocimientos poseidos por los
expertos en la materia, también se pueden realizar diversos cambios sin apartarse de la
esencia de la presente invencidén. Ademas, sin entrar en conflicto, los ejemplos de la presente

invencién y las caracteristicas de los ejemplos pueden combinarse entre si.
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REIVINDICACIONES

1. Método de preparacion de un precursor de cobaltato de litio a base de estario, que

comprende las pasos siguientes:

S1: adicion simulténea de una solucién de sal de cobalto, un precipitante y un agente
complejante para la reaccion y, una vez completada la reaccidn, separacion sélido-liquido
para obtener un precipitado, en el que el precipitante es una solucién mixta de carbonato

y estanato;

S2: primero calcinar el precipitado en una atmésfera inerte, y después calcinar el

precipitado en una atmésfera oxidante para obtener un material calcinado; y

S3: mezclar el material calcinado con dioxano, moler con bolas la mezcla para obtener un
producto molido con bolas, y someter el producto molido con bolas a un tratamiento de
calentamiento y presurizacién para obtener el precursor de cobaltato de litio a base de

estaro.

2. El método de preparacién segun la reivindicacion 1, en el que en el paso S1, la

concentracion de la solucién de sal de cobalto es de 1,0-2,0 mol/L.

3. El método de preparacidén segun la reivindicacién 1, en el que en la paso S1, en el
precipitante, la concentracién de carbonato es de 1,0-2,0 mol/L y la concentracidén de
estanato es de 0,05-0,2 mol/L.

4. El método de preparacion segun la reivindicacién 1, en el que en el paso S1, el agente
complejante es amoniaco acuoso, y el amoniaco acuoso tiene una concentracion de 6,0-
12,0 mol/L.

5. El método de preparacion segun la reivindicacion 1, en el que en el paso S1, la reaccion

se lleva a cabo a una temperatura de 70-80°C.

6. El método de preparacién segun la reivindicacién 1, en el que en el paso S1, el

precipitado tiene un tamano de particula D50 de 4,0-8,0 pm.

7. El método de preparaciéon segun la reivindicacion 1, en el que en el paso S3, la relacion
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entre la masa de material calcinado con el volumen de dioxano es de (3-5) g: 5 mL.

8. El método de preparacién segun la reivindicacién 1, en el que en el paso S3, el
calentamiento comprende primero calentar a 100-110°C, mantener la temperatura
constante durante 0,5-1 h, y después calentar a 200-220°C, y mantener la temperatura

constante durante 3-5 h.

9. Un cobaltato de litio a base de estafio, en el que el cobaltato de litio a base de estafio
se obtiene mezclando el precursor de cobaltato de litio a base de estafio preparado por
el método de preparacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 con una
fuente de litio y tostando a continuacion la mezcla en una atmésfera que contenga

oxigeno.

10. Uso del cobaltato de litio a base de estafio segun la reivindicacion 9 en un material de

electrodo positivo de bateria de iones de litio 0 en una bateria de iones de litio.
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