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ES 2 265 589 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de fabricacién de polvo cristalino de 6xido de litio y de vanadio.
Ambito técnico

La invencidn tiene por objeto un procedimiento de fabricacién de un polvo cristalino de 6éxido mixto de litio y
vanadio cuya férmula es Li,,, V;Og, X viene incluido entre 0 y 0,2. Particularmente, este producto estd destinado a la
fabricacion de electrodos de pilas y baterias recargables de litio.

Situacion de la técnica

Los métodos ya existentes de sintesis del 6xido mixto Li,,, V3;Og tienen en comun la reaccién de un compuesto de
vanadio sobre una sal de litio. Se distinguen segiin que recurran o no a un solvente.

El uso del agua como solvente, que lleva a la formacién de un gel, se conoce gracias a la patente US5039582
(PISTOIA). Este gel, obtenido después de mas de 24 horas a partir de LiOH y de V,Os, resulta dificil de filtrar y
de secar. La patente US 6177130 (FREY) menciona una solucién acuosa de hidréxido de litio y de dcido vanadico
preparado mediante paso de metavanadato de amonio (MVA) sobre una resina. Esta solucién se seca y su residuo se
vuelve a disolver en un solvente orgdnico para generar un producto para la aplicacién de una capa fina de calidad
optica. El uso de solvente organico viene mencionado, por ejemplo, en la patente US 5549880 (KOKSBANG) o la
solicitud de patente WO 01/22507 (3M), pero plantea problemas de medio ambiente y de seguridad a escala industrial.
Cualquiera que sea el tipo de solvente, los procedimientos conocidos son discontinuos y limitados por la etapa de
filtracion.

Sin solvente, es posible trabajar con una mezcla de sélidos. La obtencién del compuesto final pasa por la fusién
de la mezcla, como viene descrito en la patente US 5013620 (Bridgestone) y en el articulo de A.D. WADSLEY, Acta
Cryst. 10(1957)261, o por una conversion ligeramente por debajo del punto de fusién como en la patente US 5520903
(CHANG). Estos procedimientos plantean el problema de transporte y de triturado de un material en bloques fundidos
o sinterizados.

La patente US 6136476 (Hydro-Québec y 3M) describe la mezcla de polvos secos de un compuesto de litio y
de un compuesto de vanadio, su triturado por chorro y el calentamiento por debajo de la temperatura de fusion. El
procedimiento permite obtener un buen control de la granulometria en todas las etapas de la fabricacién ya que el
nimero de etapas queda bastante limitado. Sin embargo, la via sélida presenta un cierto nimero de inconvenientes
respecto a la utilizacion de un solvente, que permite obtener una mezcla mas intima de los reactivos y por consiguiente
una reaccién mas eficiente, asi como una puesta por obra mds facil. En el caso de la sintesis de un material cristalizado,
la cristalizacién tras solvatacion puede realizarse a una temperatura inferior respecto a la via sélida, lo que resulta méas
cémodo y mds econémico. Por dltimo, cuando uno de los reactivos también se obtiene en solucién, el procedimiento
con solvente puede permitir ahorrarse un secado.

La invencién tiene por objeto proveer un procedimiento de fabricacién de un polvo cristalino de Li;,,V;05 ca-
si continuo, que pueda facilmente industrializarse, con un nimero de etapas limitado, que permita el control de la
granulometria a cada etapa, a partir de los reactivos metavanadato de amonio (MVA) e hidréxido de litio.

Objeto de la invencion

La invencion tiene por objeto un procedimiento de fabricacién de un polvo cristalino de 6xido mixto de litio y
vanadio cuya férmula es Li,,, V3Og, x viene incluido entre 0 y 0,2, que comprende:

- la formacion de una suspension acuosa a partir de una masa de NH,VO; y de polvo de hidréxido de litio mono-
hidratado,

- la deshidratacion continua de esta suspension en una corriente de gas caliente a una temperatura incluida entre
200 y 600°C para formar el polvo seco de un precursor cuya granulometria viene incluida entre 10 y 100 ym,

- la calcinacion de este precursor a una temperatura incluida entre 380 y 580°C en un polvo cristalino de Li,,, V304
Descripcion de la invencion

El procedimiento empieza por la puesta en suspensiéon acuosa de MVA pastoso y de polvo de hidréxido de litio
monohidratado en una relacién de masa que permita la obtencién de la estequiometria Li/V deseada para Li;, V5O,

con x incluido entre 0 y 0.2. El cociente sélido respecto a la masa total viene incluido entre 40 y 60%.

La utilizacién de un solvente permite obtener una mezcla mas intima de los reactivos y una puesta por obra mas
facil que la via sélida. Ademas, en el caso caracteristico de la sintesis de un material cristalizado monofésico, la
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via solvente precisa temperaturas de cristalizacidn inferiores con respecto a la via sélida y por consiguiente un coste
energético inferior.

El hecho de recurrir a un solvente acuoso presenta una ventaja tecnicoeconémica con respecto al procedimiento
descrito en la patente US 6136476. En efecto, el desarrollo de la sintesis mineral del MVA impone su obtencién en
estado himedo antes de su calcinacién o de su secado. Que se trate del uso de un MVA ultrapuro o de un MVA,
producto intermedio del V,0;5 en el ciclo minero de extraccién hidrometalirgico del vanadio, la etapa de secado no
es precisa y el MVA hidmedo, pastoso o en suspension, puede inyectarse directamente en el procedimiento. Por otra
parte, el reciclaje del efluente amoniaco puede ser interesante, de un punto de vista econdmico y medioambiental, en
el marco de una integracién a la hidrometalurgia del vanadio consumidora de este gas.

La suspension asi obtenida se mantiene agitada en una atmosfera inerte, por ejemplo de nitrégeno, entre ¥2 y 24
h, y entre 20 y 90°C, hasta su introduccién en un atomizador de gas caliente, por ejemplo en un aparato RINAJET de
la empresa RIERA NADEU S.A.. Los importantes caudales turbulentos de gas calientes (250-600°C) de este aparato
permiten obtener una deshidratacién instantanea del producto sélido asi como un precursor del producto final en forma
de polvo seco con granulometria incluida entre 10 y 100 pum.

La suspension agitada no presenta las caracteristicas reoldgicas de un gel y la tecnologia de deshidratacién utilizada
evita asi la dificil etapa de filtracién utilizada por los otros procedimientos del arte anterior que usan la via “sol-
gel”.

El polvo obtenido se carga en un horno con banda transportadora que garantiza la etapa de calcinacién entre
380 y 580°C y evita que el producto vuelva a aglomerarse. Esta etapa permite la formacién del producto Li,,, V;Os,
cristalizado sin deterioro de la granulometria, que queda incluida entre 10 y 100 um. Opcionalmente, este producto
puede micronizarse y/o mezclarse a negro de carbén.

Respecto a los otros procedimientos que utilizan un solvente, el procedimiento segtn la invencién permite obtener
un funcionamiento menos discontinuo. El tiempo necesario para la puesta en contacto en suspension es inferior al
de la formacién de un gel. Asf pues se evita la dificil etapa de la filtracién de un gel y, al contrario, se privilegia la
deshidratacion de la suspension por alimentacién continua en un chorro de gas caliente, por ejemplo con ayuda de un
aparato de la gama comercial RINAJET (RIERA NADEU SA) con alto caudal mésico.

Descripcion de las figuras

La figura 1 representa el diagrama de difraccién X del producto final del ejemplo 1.

La figura 2 representa el diagrama de difraccién X del producto final del ejemplo 2.
Ejemplos
Ejemplo 1
LiV;04 de pureza estdndar

4872 ¢ de MVA ALDRICH con una pureza de 98,6%(peso seco) y 584 g de LiOH,H,O ALDRICH con una
pureza de 99.6% se ponen en suspension en agua destilada, respetando un cociente de 300 ml de solvente por mol de
LiV;0s.

Los diez litros de suspensién asi producidos se mantienen agitados a 50°C durante 24 horas bajo nitrégeno. Se
introducen en un modelo reducido de los aparatos de la gama comercial RINAJET de la empresa RIERA NADEU
S.A. a 1 I/hcon una temperatura de entrada de gas caliente de 280°C.

El polvo deshidratado asi obtenido se calcina en bandeja durante 10 horas a 400°C para proporcionar al final un
producto LiV;0g, identificado por difraccion X, con una impureza V,0s, cuya raya mds intensa se sitda a 20 = 20,27°,
como viene representado por el diagrama de la figura 1. Esta caracterizacion se efectia con ayuda de un difractémetro
Siemens D-5000, con la raya Ka del cobre, en 26 que varia de 5 a 100° por paso de 0,02° y 2 s por paso. El producto
contiene, en peso, 2,35% de litio y 52,2% de vanadio, de los cuales 2,21% de V**.

Ejemplo 2
Li,» V305 de gran pureza

En un primer tiempo, se produce MVA de gran pureza gracias a un procedimiento original: se extraen 150 kg
de VOCI; de la produccién corriente de la solicitante. En un reactor agitado, se inyectan en una solucién NH,OH
previamente preparada a partir de 1 m® de agua y 90 kg de amoniaco. Con el control de la temperatura y de PH, el

MVA se precipita, se lava y se filtra con una tela para resultar finalmente descargado en forma de masa hiimeda entre
30y 50% de humedad.
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Dos series del procedimiento anterior permiten extraer 216 kg de MVA de alta pureza (peso seco), para un peso
himedo de 336 kg, cuya composicion figura en el cuadro 1:

CUADRO 1
Elemento Cl- | V* |Fe |Na|Mo |K|Al|Si|Ca|Zn|Mg|Cu|Pb|Ni| Co
Cantidad (ppm) | 25 | 114 | 6 | 5 5 3125 - | 7 4 3 3 4 | 4 | <10

31 kg de LiOH,H,0 de la empresa FMC, disuelto en agua destilada y después mezclado a los 336 kg de MVA
himedo, permiten obtener 320 1 de suspension. Se deja agitada a 4°C durante 24 horas y después se introduce en un
aparato S1008 de 1a gama RINAJET de RIERA NADEU S.A. a 60 1/h con una temperatura de gas de entrada de 350°C.

Con esta prueba, se recuperan 120 kg de polvo deshidratado, que salen a 80°C. Unos diez kg extraidos se calcinan
durante 10 h a 400°C. La granulometria del producto final, medida por granulometria ldser con un aparato Malvern
Instruments, es tal como para que el 90% en volumen de polvo sea inferior a 15,3 ym. El diagrama de difraccion X,
representado en la figura 2, es el de un cristal de Li; ,V;04 que tiene como impureza LiVO;, localizable gracias a su
pico de mayor intensidad a 26 = 18,64°. La caracterizacion se realiza con un difractémetro Siemens D-500, con la raya
Ka del cobre, haciendo variar 26 de 10 a 70° por paso de 0,04° a 15 s por paso. La composicion del producto obtenido
viene indicada en el cuadro 2:

CUADRO 2

Elemento Li V |Fe|Na|Mo| K |AlI| Si |Ca|Zn| Mg|Cu| Pb|Ni| Co

Cantidad (ppm) | 2.9% | 51% | 40 | 50 | 30 | 40 | 25 | <20 | 45 | 5 12 | 15| <1 20| 2
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacién de un polvo cristalino de 6xido mixto de litio y vanadio cuya férmula es Li,,, V;Os,
x viene incluido entre 0 y 0,2, que comprende:

- la formacién de una suspension acuosa a partir de una masa de NH,VO; y de polvo de hidréxido de litio mono-
hidratado,

- la deshidratacién continua de esta suspension en una corriente de gas caliente a una temperatura incluida entre
200 y 600°C para formar el polvo seco de un precursor cuya granulometria viene incluida entre 10 y 100 um,

- la calcinacién de este precursor a una temperatura incluida entre 380 et 580°C en un polvo cristalino de Li;,, V3Os.

2. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque la suspension se agita antes de su introduccion
en la corriente de gas caliente.

3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque la granulometria del producto
final viene incluida entre 10 y 100 um.

4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la masa de NH,VO; es una masa
de alta pureza preparada por reaccién de VOCI; con NH,OH.
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Fig. 1

Diagrama RX LiV;0g ejemplo 1
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espectro IR de Liy ;V;05 ejemplo 2
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Fig 2

Diagrama de difraccion X de Li; ;V3;05 ejemplo 2
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