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@Resumen:

Material de electrodo positivo de iones de sodio con
alto contenido de niquel y método de preparacion del
mismo y bateria.

En la presente invencién se divulga un material de
electrodo positivo de iones de sodio con alto contenido
de niguel y un método de preparacion del mismo y una
bateria. La férmula quimica del material de electrodo
positivo de iones de sodio con alto contenido de niquel
es  NaNiaCopMn:O2-fCNP-AIAMVOx, en  donde
atb+tc=1; 0,5<a<1; 0<b=<025; a/b=25; 0<c=<0,3;
0<t<0,1; 0<f=0,1 y M es al menos uno de sodio, cobre,
zinc, circonio o amonio. ElI material del electrodo
positivo de iones de sodio con alto contenido de niquel
tiene un buen rendimiento electroquimico y se facilita
la aplicacion del material del electrodo positivo de
iones de sodio con alto contenido de niquel en
baterias.
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DESCRIPCION

MATERIAL DE ELECTRODO POSITIVO DE IONES DE SODIO CON ALTO CONTENIDO
DE NIQUEL Y METODO DE PREPARACION DEL MISMO Y BATERIA

CAMPO TECNICO

La presente invencién pertenece al campo técnico de materiales catédicos para baterias, y se
refiere particularmente a un material catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel
y a un método de preparacion del mismo y a una bateria.

ANTECEDENTES

Las baterias de litio y sodio son populares en el mercado actual de vehiculos eléctricos y
baterias de almacenamiento de energia debido a su alta densidad de energia, asi como a sus
excelentes caracteristicas de potencia y estabilidad.

Concretamente, los materiales catodicos con rapida velocidad de difusién de iones, materiales
anddicos con pocos cambios estructurales y baja tension son los aspectos mas importantes
para lograr las propiedades de las baterias de alta potencia y alto rendimiento. Aunque el
sodio tiene la ventaja basica de un precio mas bajo, la alta capacidad especifica y el ciclo de
vida reversible de las baterias de iones de sodio siguen siendo inferiores a los de las baterias
de iones de litio porque las composiciones quimicas y las estructuras cristalinas de los
materiales catédicos son diferentes de las de las baterias de iones de litio. Una de las formas
mas prometedoras de resolver los problemas anteriores es desarrollar baterias de iones de
sodio con alto contenido de niquel.

No obstante, las baterias de iones de sodio con alto contenido de niquel disponibles
actualmente tienen deficiencias obvias, tal como el efecto desordenado de cationes como alto
contenido de niquel y bajo manganeso y cobalto, lo que reduce la velocidad de difusion de los
iones de sodio, lo que resulta en un rendimiento deficiente durante la descarga. Después de
sinterizar y enfriar el material, el material catédico de iones de sodio con alto contenido de
niquel de la bateria reacciona rdpidamente a un entorno externo, reacciona facilmente con
H-O y CO: en el medio ambiente para generar Na>CO3; y NaOH, y NaOH se deshidrata para
formar Na-O. Na>COs, NaOH y Na»O formaran una capa de pasivacion en la superficie del
catodo, dificultando aun mas la difusion de los iones de sodio en una interfaz entre el material
y el electrolito, aumentando la impedancia entre el material y el electrolito, y conduciendo
facilmente a la disminucién del rendimiento electroquimico de la bateria. Por consiguiente,
esto limita en gran medida la aplicacion potencial de los materiales catédicos de iones de
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sodio.

SUMARIO

La presente invencidn tiene como objetivo resolver al menos uno de los problemas técnicos
de la tecnologia existente. Por consiguiente, la presente invencion proporciona un material
catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel y un método de preparacién del mismo
y una bateria. El material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel tiene buenos
rendimientos electroquimicos y es beneficioso para la aplicacion del material catodico de iones
de sodio con alto contenido de niquel en una bateria.

Los objetivos técnicos antes mencionados de la presente invencion se logran mediante las
siguientes soluciones técnicas.

Se proporciona un material catdédico de iones de sodio con alto contenido de niquel, una
formula quimica del material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel es
NaNi,CopMn:O2-fCNP-AI/tMVOy, a+b+c=1; 0,5za<1; 0<b=0,25; a/b=2,5; 0<c=<0,3; 0<t<0,1;
0<f<0,1 y M es al menos uno de sodio, cobre, zinc, circonio o amonio.

Preferentemente, MVO, es al menos uno de vanadato, metavanadato o pirovandato.

Més preferentemente, MVO, es al menos uno de vanadato de sodio, metavanadato de sodio,
pirovanadato de sodio, vanadato de cobre, metavanadato de cobre, pirovanadato de cobre,
vanadato de zinc, metavanadato de zinc, pirovanadato de zinc, vanadato de circonio,
metavanadato de circonio, pirovanadato de circonio, vanadato de amonio, metavanadato de
amonio o pirovanadato de amonio.

Preferentemente, CNP-Al (nano aluminio de carbono) en NaNiCopsMn Oz fCNP-AItMVO, esté
compuesto de un nanopolvo de carbono, una fuente de aluminio y un agente dispersante. Una
relacion de masa de la fuente de aluminio al nanopolvo de carbono es (0,1 a 30): (40 a 150).

Preferentemente, CNP-Al se prepara mezclando el nanopolvo de carbono con el agente
dispersante, mezclando después el mismo con la fuente de aluminio y tratando después la

mezcla de 900 °C a 1.300 °C durante 3 horas a 12 horas bajo atmosfera protectora.

Preferentemente, CNP-Al contiene Al4Cs.
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Preferentemente, la fuente de aluminio es al menos una de hidréxido de aluminio, acetato de
aluminio, cloruro de aluminio, sulfato de aluminio, nitrato de aluminio o fluoruro de aluminio.

Preferentemente, el agente dispersante es al menos uno de polietilenglicol, celulosa metilada,
acido acrilico, silicato de sodio, metanol, etanol o propanol.

Preferentemente, un tamafio de particula D50 de NaNiaCo,Mn Oz fCNP-AI/tMVO, oscila entre
1umy 10 pm.

Preferentemente, un tamano de particula Dnax de NaNiaCo,Mn Oz fCNP-AI/tIMVO, oscila entre
30 umy 100 pm.

Preferentemente, una dureza (HB) de NaNiaCo,Mn:O.-fCNP-AI/tMVOy oscila entre 100 y 500.

Preferentemente, un area superficial especifica BET de NaNi.Co,Mn O2-fCNP-AI/tMVOy oscila
entre 0,2 m?g a 3 m?/g.

Preferentemente, una densidad aparente de NaNiaCo,Mn:OfCNP-AI/tMVOy oscila entre 2,5
m?/g a 4,5 m/g.

Un método de preparacion del material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
anterior, incluye las siguientes etapas de: mezclar una fuente de sodio y nanoaluminio de
carbono con un material de niquel-cobalto-manganeso, secar y deshidratar el mismo, realizar
una calcinacién de primera etapa en la mezcla, recocer y después mezclar MVOxen la mezcla
y realizar una calcinacion de segunda etapa en la mezcla para obtener el material catédico.

Preferentemente, el método incluye ademas una etapa de remocién del sodio residual del
material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel para formar el material
catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel recubierto con sal de sodio después
de la calcinacion de segunda etapa.

Preferentemente, el material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel después
de la calcinacién de segunda etapa se coloca en una solucién de alcohol, agregar un
removedor de sodio para su agitacién y dejar reposar, después se somete a secado
hidrotérmico para obtener el material catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel
revestido con sal de sodio.
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Preferentemente, el eliminador de sodio es sulfato de amonio de 0,001 M a 0,2 M o bisulfato
de amonio de 0,001 M a 0,2 M.

Preferentemente, una cantidad adicional del eliminador de sodio representa del 0,001 % en
peso al 10 % en peso del material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel.

Mas preferentemente, la cantidad agregada del eliminador de sodio representa del 0,1 % en
peso al 2 % en peso del material catdédico de iones de sodio con alto contenido de niquel.

Preferentemente, la fuente de sodio es al menos una de hidréxido de sodio, acetato de sodio,
oxalato de sodio, fosfato de sodio o carbonato de sodio.

Preferentemente, el material de niquel-cobalto-manganeso se obtiene reciclando una bateria
ternaria de litio de desecho.

Preferentemente, un método para reciclar la bateria ternaria de litio de desecho incluye:
someter un material de catodo ternario obtenido reciclando una bateria ternaria de litio de
desecho a lixiviacion acida, remocion de aluminio, remocién y extraccién de cobre para
obtener una mezcla de niquel-cobalto-manganeso, medir una proporcion de niquel-cobalto-
manganeso en la mezcla de niquel-cobalto-manganeso, agregar un suplemento tal como el
agente dispersante mencionado anteriormente a la soluciébn mixta de niquel-cobalto-
manganeso, agitar completamente la solucién para obtener una solucibn homogénea,
manteniendo la temperatura constante, agregar un precipitante, agitar para precipitar
completamente y dejar reposar para obtener el material de niquel-cobalto-manganeso.

Preferentemente, la mezcla de niquel-cobalto-manganeso es al menos una solucién salina
mixta de sulfato de niquel-cobalto-manganeso, una solucién salina mixta de nitrato de niquel-
cobalto-manganeso o una solucién salina mixta de cloruro de niquel-cobalto-manganeso.

Preferentemente, el suplemento es al menos uno de sulfato de niquel, nitrato de niquel, sulfato
de manganeso o nitrato de manganeso.

Preferentemente, el precipitante es al menos uno de &cido carbdnico, didxido de carbono,
carbonato de sodio, carbonato de potasio, bicarbonato de sodio, carbonato de amonio,

bicarbonato de amonio o carbonato de litio.

Preferentemente, la calcinacion de primera etapa se lleva a cabo entre 400 °C y 900 °C y dura
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de 5 a 12 horas; la calcinacion de segunda etapa se lleva a cabo entre 600 °C y 1000 °C y
durade 5 a 16 horas.

Una bateria incluye el material catdédico de iones de sodio con alto contenido de niquel como
se ha descrito anteriormente.

La presente invencién tiene los efectos beneficiosos de que:

(1) El material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel de la presente invencion
contiene MVOx, de forma que el desorden de Na*/Ni?* puede suprimirse, se pueden superar
los defectos estructurales del material catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel
existente y se puede mejorar la conductividad de una interfaz niquel-electrolito; al mismo
tiempo, el CNP-Al en el material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel de la
presente invencién puede aumentar la dureza y la resistencia del material de catodo de iones
de sodio con alto contenido de niquel de la presente invencion debido al Al4sCsy puede
cooperar, al mismo tiempo, con MVOx para mejorar los rendimientos electroquimicos del
material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel, lo cual es beneficioso para
la aplicacion del material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel en baterias.

(2) En el proceso de preparacién del material catodico de iones de sodio con alto contenido
de niquel de la presente invencion, se puede crear una capa de revestimiento multifuncional
sobre una superficie del material catdédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
anadiendo el eliminador de sodio (sulfato de amonio/bisulfato de amonio), de modo que se
puedan optimizar aun mas las prestaciones del material catédico de iones de sodio con alto
contenido de niquel. Por un lado, el sulfato de amonio/bisulfato de amonio retira las sustancias
alcalinas Na>COs3, NaOH y Na-O residuales en una capa superior de la superficie del material,
de forma que las sustancias alcalinas Na-COs, NaOH y Na»O retiradas se transforman en una
capa de revestimiento de sal de sodio mas estable; por otro lado, la capa de revestimiento de
sal de sodio se transformara mejor directamente en una capa de revestimiento de sal de sodio
que es beneficiosa para la conduccién de Na*, mejorando asi la estabilidad estructural del
material y mejorando la transferencia de Na* en la interfaz, mejorando la difusién de iones de
sodio en la interfaz entre el material y el electrolito, y aumentando una capacidad especifica,
para que el material catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel tenga una mejor
estabilidad del ciclo, estabilidad de estructura de superficial y buen rendimiento
electroquimico.

(3) El material de niquel-cobalto-manganeso usado en el proceso de fabricacion del material
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catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel de la presente invencion se obtiene
reciclando la bateria ternaria de litio de desecho, convirtiendo asi los desechos en tesoros y
reduciendo efectivamente la contaminacién ambiental.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

la Figura 1 es un grafico SEM de un material catddico de iones de sodio con alto
contenido de niquel de la Realizacion 1;

la Figura 2 es un grafico TEM del material catodico de iones de sodio con alto contenido
de niguel de la Realizacién 1;y

la Figura 3 es un grafico TEM de un material catédico de iones de sodio con alto
contenido de niquel del Ejemplo Comparativo 1.

DESCRIPCION DETALLADA

La presente invencidén se describira con mas detalle a continuacién con referencia a las
realizaciones especificas.

Realizacion 1:

Un material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel tenia una férmula quimica
de NaNipgCoo,1Mno,102:0,059CNP-AI/0,03NH4VOs.

Un método de preparacién del material catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel
anterior incluyé las siguientes etapas de:

(1) Preparacion de un material de niquel-cobalto-manganeso: se sometid6 un material de
céatodo ternario recuperado de una bateria ternaria de litio de desecho a lixiviacién 4cida, se
retird el aluminio, se retir6 y se extrajo el cobre para obtener una solucién de sal mixta de
sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se determiné una relacién molar (0,965: 0,12: 0,11) de
niquel-cobalto-manganeso en la solucién de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-
manganeso, se colocaron 500 ml de la solucion de sal mezclada en un vaso de precipitados,
se agrego sulfato de niquel de 0,011 M, sulfato de cobalto de 0,002 M y sulfato de manganeso
de 0,012 M en la solucién de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se agregaron
después 40 ml de celulosa metilada para agitar lo suficiente, manteniendo la temperatura
constante a 45 °C, se afadié carbonato de sodio y se agité hasta completar la precipitacion,
y después se dejo reposar durante 3 horas para obtener el material de niquel-cobalto-
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manganeso.

(2) Preparacion de CNP-AIl: se dispersaron 4 g de nanopolvo de carbono en 30 ml de
polietilenglicol y se agregaron 75 ml de solucion de cloruro de aluminio 0,47 M para su mezcla,
se envid la mezcla a un horno eléctrico y se introdujo Ar para tratar la mezcla a 940 °C durante
6 horas para obtener 5,5 g de CNP-Al que contenian Al4Cs.

(3) Sintetizacién de NaNiggCoo,1Mno,102:0,059CNP-AI/0,03NH4VO3: se mezclaron, en molino
de bolas, agitaron, secaron y deshidrataron 35 g de hidréxido de sodio, 46,17 g del material
de niquel-cobalto-manganeso preparado en la etapa (1) y 4,7 g de CNP-AI preparado en la
etapa (2), se enviaron los mismos a un horno eléctrico para la calcinacion de primera etapa a
540 °C durante 8 horas y después recocido, después se agregaron 2,4 g de NH4sVO3 para la
mezcla, en molino de bolas y calcinacién de segunda etapa a 740 °C durante 10 horas para
obtener el material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
NaNio gCo0,1Mng102:0,059CNP-AI/0,03NH4VOs.

(4) Remocion de sodio y revestimiento de sal de sodio: se colocaron 20 g del material catodico
de iones de sodio con alto contenido de niquel preparado en la etapa (3) en un vaso de
precipitados que contenia 55 ml de polietilenglicol, se agregaron 25 ml de solucion de bisulfato
de amonio 0,019 M, se agité vigorosamente y después se dejé reposar, se retird el liquido
sobrenadante, se limpié y después colocd una capa inferior solida en un dispositivo de
calentamiento por microondas para el secado a 180 °C durante 42 minutos, después se realizé
una deshidratacién, desalcoholizacién y desaminacion para obtener el material catédico de
iones de sodio con alto contenido de niquel y revestido de sal de sodio
NaNio 8Co0,1Mng,102:0,059CNP-Al/0,03NH4VOs.

Un principio de formacién del revestimiento de sal de sodio se mostrd en las formulas de
reaccion (1) a (7): (1) a (2) mostraron Oxido de sodio obtenido calentando y deshidratando
hidroxido de sodio y carbonato de sodio obtenido haciendo reaccionar hidroxido de sodio con
diéxido de carbono, (3) a (4) mostraron la reaccién de descomposicién del sulfato de amonio,
y (5) a (7) mostraron férmulas de reaccion de bisulfato de amonio y &cido sulfdrico que
reaccionaron respectivamente con hidroxido de sodio, éxido de sodio y carbonato de sodio
para obtener sulfato de sodio, donde el bisulfato de amonio y el acido sulfurico se obtienen
mediante la reaccion de descomposicion del sulfato de amonio.

(1) 2NaOH—NaxO+H-0

(2) 2NaOH+CO2—Na2CO3+H20

(3) (NH4)2S0O4—NH4HSO4+NH3
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4
5
6
7

N H4HSO4—> HZSO4+N H3
NH4HSO4+H>S0O4+4NaOH—2Na>SO4+NH3+4H-O
N H4HSO4+ HQSO4+2N32003—>2N32804+N H3+2H20+2002

(
(
(
(7) NHHSO4+H2S04+2Na0—2NazSOs+NHg+2H,0

Realizacion 2:

Un material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel tenia una férmula quimica
de NaNio,74COO,16Mno,1Oz'0,045CNP-A|/0.02NH4V03.

Un método de preparacion del material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
anterior incluyo las siguientes etapas de:

(1) Preparacion de un material de niquel-cobalto-manganeso: se sometid6 un material de
céatodo ternario recuperado de una bateria ternaria de litio de desecho a lixiviacién 4cida, se
retird el aluminio, se retir6 y se extrajo el cobre para obtener una solucién de sal mixta de
sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se determiné una relacién molar (0,965: 0,12: 0,11) de
niquel-cobalto-manganeso en la solucién de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-
manganeso, se colocaron 500 ml de la solucion de sal mezclada en un vaso de precipitados,
se agregaron sulfato de cobalto de 0,09 M y sulfato de manganeso de 0,02 M en la solucién
de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se agregaron después 40 ml de celulosa
metilada para agitar lo suficiente, manteniendo la temperatura constante a 45 °C, se afadio
carbonato de sodio y se agité hasta completar la precipitacion, y después se dejé reposar
durante 3 horas para obtener el material de niquel-cobalto-manganeso.

(2) Preparacion de CNP-Al: se dispersaron 4 g de nanopolvo de carbono en 48 ml de
polietilenglicol y se agregaron 80 ml de solucion de cloruro de aluminio 0,47 M para su mezcla,
se envid la mezcla a un horno eléctrico y se introdujo Ar para tratar la mezcla a 940 °C durante
6 horas para obtener 5,4 g de CNP-Al que contenian Al4Cs.

(3) Sintetizacion de NaNig74C0o,16Mno,102-0,045CNP-AI/0.02NH4VOs: se mezclaron, en molino
de bolas, agitaron, secaron y deshidrataron 51 g de hidréxido de sodio, 55,4 g del material de
niquel-cobalto-manganeso preparado en la etapa (1) y 4,8 g de CNP-Al preparado en la etapa
(2), se enviaron los mismos a un horno eléctrico para la calcinacion de primera etapa a 540
°C durante 8 horas y después recocido, después se agregaron 2,1 g de NH4VO; para la
mezcla, en molino de bolas y calcinacién de segunda etapa a 740 °C durante 10 horas para
obtener el material catdédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
NaNio 74C00,16Mno,1O2:0,045CNP-AI/0.02NH4VOs3.
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(4) Remocion de sodio y revestimiento de sal de sodio: se colocaron 20 g del material catodico
de iones de sodio con alto contenido de niquel preparado en la etapa (3) en un vaso de
precipitados que contenia 55 ml de polietilenglicol, se agregaron 25 ml de solucién de sulfato
de amonio 0,019 M, se agité vigorosamente y después se dejé reposar, se retird el liquido
sobrenadante, se limpié y después colocd una capa inferior solida en un dispositivo de
calentamiento por microondas para el secado a 180 °C durante 42 minutos, después se realizé
una deshidratacién, desalcoholizacién y desaminacion para obtener el material catédico de
iones de sodio con alto contenido de niquel y revestido de sal de sodio
NaNio 74C00,16Mno,1O2:0,045CNP-AI/0.02NH4VOs3.

Realizacion 3:

Un material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel tenia una férmula quimica
de NaNio,escOO,stno,OQOQ'0,037CNP-A|/0,01 5NaVOs.

Un método de preparacion del material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
anterior incluyo las siguientes etapas de:

(1) Preparacion de un material de niquel-cobalto-manganeso: se sometid6 un material de
céatodo ternario recuperado de una bateria ternaria de litio de desecho a lixiviacién 4cida, se
retird el aluminio, se retir6 y se extrajo el cobre para obtener una solucién de sal mixta de
sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se determiné una relacién molar (0,965: 0,12: 0,11) de
niquel-cobalto-manganeso en la solucién de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-
manganeso, se colocaron 500 ml de la solucion de sal mezclada en un vaso de precipitados,
se agregaron sulfato de cobalto de 0,143 M y sulfato de manganeso de 0,018 M en la solucién
de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se agregaron después 50 ml de acido
acrilico para agitar lo suficiente, manteniendo la temperatura constante a 45 °C, se afiadio
carbonato de amonio y se agité hasta completar la precipitacion, y después se dejo reposar
durante 3 horas para obtener el material de niquel-cobalto-manganeso.

(2) Preparacién de CNP-Al: se dispersaron 6,5 g de nanopolvo de carbono en 50 ml de
polietilenglicol y se agregaron 70 ml de solucion de cloruro de aluminio 0,47 M para su mezcla,
se envid la mezcla a un horno eléctrico y se introdujo Ar para tratar la mezcla a 1.284 °C

durante 6 horas para obtener 7,9 g de CNP-AI que contenian Al4Cs.

(3) Sintetizacion de NaNiogsC00.23Mng0902:0,037CNP-AI/0,015NaVOs: se mezclaron, en
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molino de bolas, secaron y deshidrataron 122,0 g de acetato de sodio, 60,1 g del material de
niquel-cobalto-manganeso preparado en la etapa (1) y 6,8 g de CNP-Al preparado en la etapa
(2), se enviaron los mismos a un horno eléctrico para la calcinacion de primera etapa a 590
°C durante 6 horas y después recocido, después se agregaron 2,7 g de NaVOgspara la mezcla,
en molino de bolas y calcinacion de segunda etapa a 680 °C durante 16 horas para obtener
el material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
NaNig 63C00,23Mnp,0002:0,037CNP-AI/0,015NaVOs;.

(4) Remocion de sodio y revestimiento de sal de sodio: se colocaron 20 g del material catédico
de iones de sodio con alto contenido de niquel preparado en la etapa (3) en un vaso de
precipitados que contenia 45 ml de polietilenglicol, se agregaron 25 ml de solucién de sulfato
de amonio 0,019 M, se agité vigorosamente y después se dejé reposar, se retird el liquido
sobrenadante, se limpié y después colocd una capa inferior solida en un dispositivo de
calentamiento por microondas para el secado a 180 °C durante 42 minutos, después se realizé
una deshidratacién, desalcoholizacién y desaminacion para obtener el material catédico de
iones de sodio con alto contenido de niquel y revestido de sal de sodio
NaNio 63C00,23Mnp,0002:0,037CNP-AI/0,015NaVO.

Realizacion 4:

Un material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel tenia una férmula quimica
de NaNig 55C 00, 1sMng 2702-0,034CNP-AI/0,02NaVOs.

Un método de preparacién del material catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel
anterior incluyé las siguientes etapas de:

(1) Preparacion de un material de niquel-cobalto-manganeso: se sometid6 un material de
céatodo ternario recuperado de una bateria ternaria de litio de desecho a lixiviacién 4cida, se
retird el aluminio, se retir6 y se extrajo el cobre para obtener una solucién de sal mixta de
sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se determiné una relacién molar (0,965: 0,12: 0,11) de
niquel-cobalto-manganeso en la solucién de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-
manganeso, se colocaron 500 ml de la solucion de sal mezclada en un vaso de precipitados,
se agregaron sulfato de cobalto de 0,2 M y sulfato de manganeso de 0,25 M en la solucién de
sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se agregaron después 50 ml de acido
acrilico para agitar lo suficiente, manteniendo la temperatura constante a 45 °C, se afiadio
carbonato de amonio y se agité hasta completar la precipitacion, y después se dejo reposar
durante 3 horas para obtener el material de niquel-cobalto-manganeso.
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(2) Preparacién de CNP-Al: se dispersaron 5,3 g de nanopolvo de carbono en 40 ml de
polietilenglicol y se agregaron 60 ml de solucion de cloruro de aluminio 0,47 M para su mezcla,
se envid la mezcla a un horno eléctrico y se introdujo Ar para tratar la mezcla a 1.284 °C
durante 6 horas para obtener 6,4 g de CNP-Al que contenian Al4Cs.

(3) Sintetizacién de NaNig55C00,1sMng 2702°0,034CNP-AI/0,02NaVOs: se mezclaron, en molino
de bolas, secaron y deshidrataron 98,8 g de acetato de sodio, 55,1 g del material de niquel-
cobalto-manganeso preparado en la etapa (1) y 5,2 g de CNP-Al preparado en la etapa (2),
se enviaron los mismos a un horno eléctrico para la calcinaciéon de primera etapa a 590 °C
durante 6 horas y después recocido, después se agregaron 3,1 g de NaVOs para la mezcla,
en molino de bolas y calcinacion de segunda etapa a 680 °C durante 16 horas para obtener
el material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
NaNio 55C00,18Mn2702-0,034CNP-AI/0,02NaVO:s.

(4) Remocion de sodio y revestimiento de sal de sodio: se colocaron 20 g del material catodico
de iones de sodio con alto contenido de niquel preparado en la etapa (3) en un vaso de
precipitados que contenia 45 ml de polietilenglicol, se agregaron 25 ml de solucién de sulfato
de amonio 0,019 M, se agité vigorosamente y después se dejé reposar, se retird el liquido
sobrenadante, se limpié y después colocd una capa inferior solida en un dispositivo de
calentamiento por microondas para el secado a 180 °C durante 42 minutos, después se realizé
una deshidratacién, desalcoholizacién y desaminacion para obtener el material catédico de
iones de sodio con alto contenido de niquel y revestido de sal de sodio
NaNig 55C00,18Mnp 2702:0,034CNP-AI/0,02NaVO:s.

Ejemplo Comparativo 1:

Un material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel tenia una férmula quimica
de NaNipgCoo,1Mno,102:0,059CNP-AI/0,03NH4VOs.

Un método de preparacion del material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
anterior incluyo las siguientes etapas de:

(1) Preparacion de un material de niquel-cobalto-manganeso: se sometid6 un material de
céatodo ternario recuperado de una bateria ternaria de litio de desecho a lixiviacién 4cida, se
retird el aluminio, se retir6 y se extrajo el cobre para obtener una solucién de sal mixta de
sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se determiné una relacién molar (0,965: 0,12: 0,11) de
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niquel-cobalto-manganeso en la solucién de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-
manganeso, se colocaron 500 ml de la solucion de sal mezclada en un vaso de precipitados,
se agrego sulfato de niquel de 0,011 M, sulfato de cobalto de 0,002 M y sulfato de manganeso
de 0,012 M en la solucién de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se agregaron
después 40 ml de celulosa metilada para agitar lo suficiente, manteniendo la temperatura
constante a 45 °C, se afadié carbonato de sodio y se agité hasta completar la precipitacion,
y después se dejo reposar durante 3 horas para obtener el material de niquel-cobalto-
manganeso.

(2) Preparacion de CNP-AIl: se dispersaron 4 g de nanopolvo de carbono en 30 ml de
polietilenglicol y se agregaron 75 ml de solucion de cloruro de aluminio 0,47 M para su mezcla,
se envid la mezcla a un horno eléctrico y se introdujo Ar para tratar la mezcla a 940 °C durante
6 horas para obtener 5,5 g de CNP-Al que contenian Al4Cs.

(3) Sintetizacién de NaNiggCoo,1Mno,102:0,059CNP-AI/0,03NH4VO3: se mezclaron, en molino
de bolas, agitaron, secaron y deshidrataron 35 g de hidréxido de sodio, 46,17 g del material
de niquel-cobalto-manganeso preparado en la etapa (1) y 4,7 g de CNP-AI preparado en la
etapa (2), se enviaron los mismos a un horno eléctrico para la calcinacion de primera etapa a
540 °C durante 8 horas y después recocido, después se agregaron 2,4 g de NH4sVO3 para la
mezcla, en molino de bolas y calcinacién de segunda etapa a 740 °C durante 10 horas para
obtener el material catdédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
NaNio 8Co0,1Mng,102:0,059CNP-Al/0,03NH4VOs.

Ejemplo Comparativo 2:

Un material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel tenia una férmula quimica
de NaNio,escOO,stno,OQOQ'0,037CNP-A|.

Un método de preparacién del material catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel
anterior incluyé las siguientes etapas de:

(1) Preparacion de un material de niquel-cobalto-manganeso: se sometid6 un material de
céatodo ternario recuperado de una bateria ternaria de litio de desecho a lixiviacién 4cida, se
retird el aluminio, se retir6 y se extrajo el cobre para obtener una solucién de sal mixta de
sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se determiné una relacién molar (0,965: 0,12: 0,11) de
niquel-cobalto-manganeso en la solucién de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-
manganeso, se colocaron 500 ml de la solucion de sal mezclada en un vaso de precipitados,
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se agregaron sulfato de cobalto de 0,143 My sulfato de manganeso de 0,018 M en la solucién
de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se agregaron después 50 ml de acido
acrilico para agitar lo suficiente, manteniendo la temperatura constante a 45 °C, se afiadio
carbonato de sodio y se agité hasta completar la precipitacion, y después se dejé reposar
durante 3 horas para obtener el material de niquel-cobalto-manganeso.

(2) Preparacién de CNP-Al: se dispersaron 6,5 g de nanopolvo de carbono en 50 ml de
polietilenglicol y se agregaron 70 ml de solucion de cloruro de aluminio 0,47 M para su mezcla,
se envid la mezcla a un horno eléctrico y se introdujo Ar para tratar la mezcla a 1.284 °C
durante 6 horas para obtener 7,9 g de CNP-AI que contenian Al4Cs.

(3) Sintetizaciéon de NaNipesC0023Mno0902-0,037CNP-Al: se mezclaron, en molino de bolas,
secaron y deshidrataron 122,0 g de acetato de sodio, 60,1 g del material de niquel-cobalto-
manganeso preparado en la etapa (1) y 6,8 g de CNP-Al preparado en la etapa (2), se enviaron
los mismos a un horno eléctrico para la calcinacion de primera etapa a 590 °C durante 6 horas,
recocido, y después la calcinacion de segunda etapa a 680 °C durante 16 horas para obtener
el material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel
NaNio 6sC00,23Mnp,0002:0,037CNP-AL.

(4) Remocion de sodio y revestimiento de sal de sodio: se colocaron 20 g del material catédico
de iones de sodio con alto contenido de niquel preparado en la etapa (3) en un vaso de
precipitados que contenia 45 ml de polietilenglicol, se agregaron 25 ml de solucién de sulfato
de amonio 0,019 M, se agité vigorosamente y después se dejé reposar, se retird el liquido
sobrenadante, se limpié y después colocd una capa inferior solida en un dispositivo de
calentamiento por microondas para el secado a 180 °C durante 42 minutos, después se realizé
una deshidratacién, desalcoholizacién y desaminacion para obtener el material catédico de
iones de sodio con alto contenido de niquel y revestido de sal de sodio
NaNio 6sC00,23Mnp,0002:0,037CNP-AL.

Ejemplo Comparativo 3:

Un material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel tenia una férmula quimica
de NaNio,escOO,stno,OQOQ/o.01 5NaVOs.

Un método de preparacién del material catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel
anterior incluyo las siguientes etapas de:
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(1) Preparacion de un material de niquel-cobalto-manganeso: se sometid6 un material de
céatodo ternario recuperado de una bateria ternaria de litio de desecho a lixiviacién 4cida, se
retird el aluminio, se retir6 y se extrajo el cobre para obtener una solucién de sal mixta de
sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se determiné una relacién molar (0,965: 0,12: 0,11) de
niquel-cobalto-manganeso en la solucién de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-
manganeso, se colocaron 500 ml de la solucion de sal mezclada en un vaso de precipitados,
se agregaron sulfato de cobalto de 0,143 M y sulfato de manganeso de 0,018 M en la solucién
de sal mixta de sulfato de niquel-cobalto-manganeso, se agregaron después 50 ml de acido
acrilico para agitar lo suficiente, manteniendo la temperatura constante a 45 °C, se afiadio
carbonato de sodio y se agité hasta completar la precipitacion, y después se dejé reposar
durante 3 horas para obtener el material de niquel-cobalto-manganeso.

(2) Sintetizacion de NaNiogsC00,23Mnop902/0.015NaVOs: se mezclaron, en molino de bolas,
secaron y deshidrataron 122,0 g de acetato de sodio, y 60,1 g del material de niquel-cobalto-
manganeso preparado en la etapa (1), se enviaron los mismos a un horno eléctrico para la
calcinacion de primera etapa a 590 °C durante 6 horas y después recocido, después se
agregaron 2,7 g de NaVOspara la mezcla, en molino de bolas y calcinacién de segunda etapa
a 680 °C durante 16 horas para obtener el material catodico de iones de sodio con alto
contenido de niquel NaNio ssC00.23Mng,0002/0.015NaVO:s.

(3) Remocion de sodio y revestimiento de sal de sodio: se colocaron 20 g del material catodico
de iones de sodio con alto contenido de niquel preparado en la etapa (3) en un vaso de
precipitados que contenia 45 ml de polietilenglicol, se agregaron 25 ml de solucién de sulfato
de amonio 0,019 M, se agité vigorosamente y después se dejé reposar, se retird el liquido
sobrenadante, se limpié y después colocd una capa inferior solida en un dispositivo de
calentamiento por microondas para el secado a 180 °C durante 42 minutos, después se realizé
una deshidratacién, desalcoholizacién y desaminacion para obtener el material catédico de
iones de sodio con alto contenido de niquel y revestido de sal de sodio
NaNig 6sC00 23Mng 0s02/0.015NaVOs:.

Experimento:

Los tamarnios de particula, dureza, BET y densidades aparentes del material catédico de iones
de sodio con alto contenido de niquel de las Realizaciones 1 a 4 y de los Ejemplos
Comparativos 1 a 3 se midieron respectivamente. Después, los materiales catodicos de iones
de sodio con alto contenido de niquel de las Realizaciones 1 a 4 y los Ejemplos Comparativos
1 a 3 se mezclaron con negro de acetileno y fluoruro de polivinilideno (PVDF) de acuerdo con
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una relacién de masa de 80: 15: 5 en un vaso de precipitados, y después una pequefia
cantidad NMP se agregoé y se tritur6 hasta obtener una suspensién. Después, la suspensiéon
se revistio uniformemente sobre una lamina de aluminio mediante un recubridor con un
espesor de 120 um, se colocé en un horno de secado al vacio y se mantuvo a 100 °C durante
8 horas, y después se troqueldé en una placa positiva con un didmetro de 16 mm (la masa de
material activo era de aproximadamente 15 mg a 20 mg). Como electrolito se us6 una solucion
organica de carbonato de etileno NaPF6 de 1,2 My como anodo una lamina metéalica de sodio,
que se ensamblaron en una bateria de boton CR2025 en una guantera llena de Ar. Se us6 un
probador de baterias BTS para probar el rendimiento de las baterias, donde una tension de
prueba oscildé entre 2,5 Vy 4,0 V, la densidad de corriente fue de 2 C y la velocidad de
exploracién fue de 0,1 mV/s. Los resultados de prueba se han mostrado en la Tabla 1.

Tabla 1: resultados de prueba

Realizacién Realizaci6 Ejemplo Ejemplo Ejemplo
Muestra Realizacién 1 Realizacién 2
3 n4 Comparativo 1 Comparativo 2 comparativo 3
Dso (pm) 6,49 6,66 6,86 6,75 6,85 6,13 6,17
D (Um) 369 41,3 483 543 36,6 56,3 74,6
Dureza (HB) 124 121 124 128 96 94 87
BET (m%g) 0,74 0,96 087 0,94 0,71 067 0,64
Densidad aparente (m%/g) 3,6 3,7 35 35 3,3 3,3 3,2
Primera
164,3 165,1 164,7 161,9 153,3 156,3 157,9
vez
Capacidad de descarga 100%™
137,8 138,9 135 1343 123,6 1241 126,4
especfiica (mAh-g™) vez
{50k
124,5 128,7 1273 1279 113,2 1143 116,3
vez
Primera
78,4 77,8 73,2 749 71,3 75,2 76,5
vez
Eficiencia de 100%™
89,4 91,5 87,7 92,7 82,6 84,8 85,3
descarga/carga (%) vez
{50k
99,9 99,8 99,7 99,9 99,2 99,5 99,5
vez

Al mismo tiempo, el material catdédico de iones de sodio con alto contenido de niquel de la
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Realizacién 1 se someti6 a una prueba SEM y a una prueba TEM. Los resultados de la prueba
SEM se han mostrado en la Figura 1, los resultados de la prueba TEM se han mostrado en la
Figura 2. El material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel del Ejemplo
Comparativo 1 se sometié a una prueba TEM, y los resultados de prueba se muestran en la
Figura 3.

Puede verse en la Tabla 1 que la primera capacidad de descarga especifica de la bateria de
botén CR2025 hecha del material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel de
la presente solicitud puede alcanzar 161,9 mAh-g"' y superior, y la capacidad de descarga
especifica después de 150 ciclos sigue siendo 124,5 mAh-g™” y superior; la primera eficiencia
de descarga/carga de la bateria de boton CR2025 hecha del material de catodo de iones de
sodio con alto contenido de niquel de la presente solicitud puede alcanzar el 73,2 % y mas, y
la eficiencia de descarga/carga después de 150 ciclos puede alcanzar el 99,7 % y mas.

Al mismo tiempo, comparando la Realizacién 1 y el Ejemplo Comparativo 1, se puede ver que
cuando otras condiciones permanecen sin cambios, el material catodico de iones de sodio
con alto contenido de niquel no se somete finalmente a remocion de sodio residual, y el
material catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel finalmente preparado tiene
una capacidad de descarga especifica y una eficiencia de descarga/carga deficientes, lo que
empeora la estabilidad del ciclo del material catédico de iones de sodio con alto contenido de

niquel.

Comparando la Realizacion 3 y los Ejemplos Comparativos 2 a 3, se puede ver que cuando
otras condiciones permanecen sin cambios y el material catédico de iones de sodio con alto
contenido de niquel no contiene MVOx o CNP-AI, y la dureza del material catodico de iones
de sodio con alto contenido de niquel puede disminuir y la capacidad de descarga especifica
y la eficiencia de descarga/carga del mismo pueden empeorar.

Asimismo, se puede observar a partir de la Figura 1 que el tamafio del material catodico de
iones de sodio con alto contenido de niquel (Realizacion 1) es principalmente de 5 um a 10
um, las particulas son relativamente compactas y los materiales catddicos de iones de sodio
con alto contenido de niquel estan menos dispersos.

Se puede observar en la Figura 2 que se proporciona una capa de revestimiento de 38 nm

sobre la superficie del material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel de la
Realizacién 1, lo que puede evitar defectos estructurales y mejorar el rendimiento
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electroquimico. Se puede observar en la Figura 3 que el material catdédico de iones de sodio
con alto contenido de niquel del Ejemplo Comparativo 1 tiene una superficie lisa sin una capa

de revestimiento.

Las realizaciones anteriores son realizaciones preferidas de la presente invencién, pero las
realizaciones de la presente invencién no se limitan a las realizaciones anteriores y cualquier
otro cambio, modificacion, sustitucion, combinacion y simplificacion realizado sin apartarse del
espiritu y alcance de la presente invencién deben ser medios de reemplazo equivalentes y

estan incluidos en el alcance de proteccion de la presente invencidn.
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REIVINDICACIONES

1. Un material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel, en donde una
formula quimica del material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel es
NaNi.CoeMn:O2-fCNP-AI/tMVOy, a+b+c=1; 0,55a<1; 0<b=<0,25; a/b=2,5; 0<c=<0,3; 0<t<0,1;

0<f<0,1 y M es al menos uno de sodio, cobre, zinc, circonio 0 amonio.

2. El material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel de acuerdo con la
reivindicacion 1, en donde MVOx en NaNiaCo,Mn:O2 fCNP-AIIMVOx es al menos uno de

vanadato, metavanadato o pirovandato.

3. El material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel de acuerdo con la
reivindicacion 1, en donde CNP-Al en NaNizCo,MnO2 fCNP-AI/tMVO, estd compuesto de un

nanopolvo de carbono, una fuente de aluminio y un agente dispersante.

4, El material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel de acuerdo con la
reivindicacion 3, en donde CNP-AIl se prepara mezclando el nanopolvo de carbono con el
agente dispersante, mezclando después el mismo con la fuente de aluminio y tratando
después la mezcla de 900 °C a 1.300 °C durante 3 horas a 12 horas bajo atmésfera protectora.

5. El material catddico de iones de sodio con alto contenido de niquel de acuerdo con la
reivindicacién 4, en donde CNP-AI contiene Al4Cs.

6. Un método de preparacién del material catédico de iones de sodio con alto contenido
de niquel de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende las
siguientes etapas de: mezclar una fuente de sodio y nanoaluminio de carbono con un material
de niquel-cobalto-manganeso, secar y deshidratar el mismo, realizar una calcinacién de
primera etapa en la mezcla, recocer y después mezclar MVOx en la mezcla y realizar una

calcinacién de segunda etapa en la mezcla para obtener el material catodico.

7. El método de preparacion del material catédico de iones de sodio con alto contenido
de niquel de acuerdo con la reivindicacién 6, que comprende ademas una etapa de remocién
del sodio residual del material catodico de iones de sodio con alto contenido de niquel para
formar el material catédico de iones de sodio con alto contenido de niquel recubierto con sal
de sodio después de la calcinacién de segunda etapa.
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8. El método de preparacion del material catédico de iones de sodio con alto contenido
de niquel de acuerdo con la reivindicacién 7, en donde las etapas operativas de remocién del
sodio residual comprenden: colocar el material catodico de iones de sodio con alto contenido
de niquel después de la calcinacién de segunda etapa en una solucién de alcohol, agregar un
removedor de sodio para su agitacion y dejar reposar, realizar después un secado
hidrotérmico de la mezcla para obtener el material catédico de iones de sodio con alto
contenido de niquel y revestido con sal de sodio.

9. El método de preparacion del material catédico de iones de sodio con alto contenido
de niquel de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en donde el material

de niguel-cobalto-manganeso se obtiene reciclando una bateria ternaria de litio de desecho.

10. Un bateria, que comprende el material catédico de iones de sodio con alto contenido

de niguel de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.
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