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@Resumen:

Un método de preparacion para un material de
electrodo negativo de carbono de microesfera porosa,
cuyo método comprende: mezclar fibras vegetales
con una sal de litio halogenada para obtener un sélido
mezclado; calentar el sélido mezclado e introducir un
gas oxidante para obtener una sustancia
predisociada; mezclar la sustancia predisociada con
una solucion de disociacion y calentarla para una
reaccién para obtener una solucion de disociacién de
celulosa; afiadir un hibrido a la solucién de
disociacién de celulosa y someter la solucion hibrida a
secado por pulverizacion para obtener un precursor
de microesfera; y calentar el precursor de microesfera
en una atmdésfera inerte para obtener el material de
electrodo negativo de carbono de microesfera porosa.
En el material preparado del electrodo negativo de
carbén duro de microesfera porosa, las microesferas
porosas tienen poros ricos en defectos, tal que el area
de superficie especifica puede ser aumentada, los
sitios activos pueden ser aumentados, y el contacto
entre un electrodo y un electrolito puede ser
promovido; por lo tanto, se mejora la capacidad de
almacenamiento de litio reversible del carbono duro.
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DESCRIPCION

Método de preparacion y uso de material de electrodo negativo de carbono de microesfera
porosa

Campo de la invencién

La presente divulgacién pertenece al campo técnico de las baterias secundarias, y se refiere
especificamente a un método para preparar un material de electrodo negativo de carbono de

microesfera porosa y una aplicacion del mismo.

Antecedentes de la invencién

Con el agotamiento gradual de los combustibles fésiles, el almacenamiento de energia se ha
convertido en una de las areas de investigacion mas importantes del siglo XXI. Por esta razoén,
las baterias de iones de litio (LIB) han atraido una gran atencién debido a sus ventajas de alta
densidad de energia, larga vida util y buena compatibilidad ambiental. Sin embargo, una
variedad de aplicaciones emergentes de baterias, por ejemplo, en electrénica portétil,
vehiculos eléctricos y centrales de energia renovable, requieren un voltaje mas alto, una
densidad de energia mas alta y un rendimiento de tasa superior, al tiempo que aumentan los
costos, la vida util del ciclo y la seguridad. Con el fin de aliviar la presion de la exploraciéon de
recursos minerales, los materiales de electrodos de carbono que pueden almacenar litio como

el grafito han atraido la atencion.

La celulosa es una de las principales fuentes de materiales de electrodos de carbono. Los
materiales de electrodos de carbono convertidos a partir de la celulosa derivada de la biomasa
han atraido la atencion como precursores de los materiales de electrodos. Tienen ventajas
significativas que incluyen una amplia gama de fuentes, gran produccién, preparacion
respetuosa con el medio ambiente, siendo renovables, excelentes propiedades mecanicas,
multiples lugares de modificacion, reduccidn de las emisiones de contaminantes en el proceso
de produccion de electrodos de grafito convencionales, reduccion de los costos de produccion
y aprovechamiento pleno de los recursos de residuos de biomasa, lo que ayuda a promover
una produccién a gran escala de los materiales de electrodo negativo respetuosos con el
medio ambiente y de bajo costo para la bateria de iones de litio, con significacion social y valor
econdmico significativos. Los materiales de electrodos de carbono tienen una amplia gama

de aplicaciones en campos como el almacenamiento y conversion de energia. Sin embargo,
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la baja capacidad tedrica, la baja densidad de energia y la mala estabilidad del ciclo de los
materiales convencionales del electrodo de carbono limitan su aplicacién en las baterias de

litio.

Breve descripcién de la invencion

La presente divulgacion tiene como objetivo resolver al menos uno de los problemas técnicos
antes mencionados existentes en la técnica anterior. Con este fin, la presente divulgacién
proporciona un método para preparar un material de electrodo negativo de carbono de

microesfera porosa y una aplicacion del mismo.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente divulgacion, se proporciona un método para
preparar un material de electrodo negativo de carbono de microesfera porosa, que comprende
los pasos de:

S1: mezclar fibra vegetal con una sal de litio halogenada para obtener un sélido mezclado,
calentar el sdélido mezclado e introducir un gas oxidante para obtener un producto
predisociado;

S2: mezclar el producto predisociado con una solucion de disociacién, calentar para reaccion
en un ambiente cerrado, y realizar una separacion de sélido-liquido después de la reaccién
para obtener una solucién de celulosa disociada, en donde la solucidn de disociacién es una

solucién mezclada de una colina halogenada e hipoclorito de litio; y

S3: afladir un hibrido a la solucién de celulosa disociada para obtener una solucién hibrida,
secar por pulverizacién la solucién hibrida para obtener un precursor de microesfera, y
calentar el precursor de la microesfera en una atmaosfera inerte para obtener el material de
electrodo negativo de carbono de microesfera porosa, en donde el hibrido se selecciona del

grupo que consiste en acido silicico, silicato de litio y una mezcla de los mismos.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S1, la fibra vegetal tiene una
distribucion de tamarno de particula de D50 < 0,5 mm. Opcionalmente, la fibra vegetal se
prepara secando y triturando una planta pompoén. El pompén vegetal se tritura en polvo para
aumentar el &rea expuesta de la celulosa de la planta pompon.

En algunas realizaciones preferidas de la presente divulgacion, la planta pompén se
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selecciona del grupo que consiste en Conyza, Taraxacum, Calliandra, Ageratumy una mezcla

de los mismos.

En algunas realizaciones preferidas de la presente divulgacién, en el paso S1, el
calentamiento se lleva a cabo a una temperatura de 75-120 °C a un peso constante.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S1, una relacion de masa de
la fibra vegetal a la sal de litio halogenada es de 100: (1-10).

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S1, la sal de litio halogenada
se selecciona del grupo que consiste en cloruro de litio, bromuro de litio y una mezcla de los

mismos.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S1, el calentamiento se lleva
a cabo a una temperatura de 75-120 °C. La interaccion de Li* y CI con los grupos hidroxilo de
celulosa romperd inicialmente los enlaces de hidrogeno entre algunas cadenas de celulosa a

alta temperatura, lo que tiene el efecto de predisociacién.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S1, el gas oxidante es el gas
de cloro o gas de bromo, y una relacién gas-solido del gas oxidante al sélido mezclado es
100: (1-30) mL/g. Ademas, el gas oxidante es el gas de cloro. El restregado con un gas
oxidante tiene los efectos de preoxidacion y predisociacion, facilitando la siguiente oxidacién
y disociacion de la fibra vegetal mediante una solucién de disociacion.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S2, la solucion mezclada tiene
una concentracion de colina halogenada de 0,1-1 g/L y una concentracion de hipoclorito de
litio de 0,5-5 g¢g/L. La colina halogenada sirve para promover el efecto de la solucién de
disociacién. La colina halogenada promueve la hinchazén de la celulosa para formar una

mezcla homogénea, y se utiliza para acelerar la oxidacién y disociacion de la celulosa.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S2, el calentamiento se lleva
a cabo a una temperatura de 75-120 °C. El calentamiento en un ambiente cerrado evita que
el gas se escape vy, por lo tanto, facilita la oxidacion de la celulosa. Ademas, el calentamiento
se lleva a cabo durante 5-30 min.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S2, un residuo sélido y un
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gas desbordante también se obtienen mediante la separacion de sélido-liquido. El residuo
solido se devuelve al paso S1 para ser mezclado con la sal de litio halogenada para la re-
disociacién, y el gas desbordante se puede devolver al proceso de calentamiento en el paso
S1 para ser utilizado como un gas oxidante.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S2, la colina halogenada se
selecciona del grupo que consiste en cloruro de colina o su derivado, bromuro de colina o su

derivado, yoduro de colina o su derivado, y una mezcla de los mismos.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S3, la solucién de celulosa
disociada tiene una concentracion de carbono de 0,5-3 % en peso, y una relacién de solido-
liquido del hibrido a la solucién de celulosa disociada es (0,01-1): 100 g/mL. Preferiblemente,
la concentracion de carbono de la solucidn de celulosa disociada se ajusta al 0,8-2 % en peso.
La concentracion de carbono de la solucion de celulosa disociada se ajusta diluyendo con
agua o concentrando. La concentracién de carbono se ajusta para facilitar el siguiente
tratamiento de hibridacion de la adicion de un hibrido. Controlar la relacién de silicio-carbono
en un cierto rango es beneficioso para mejorar el rendimiento electroquimico del material del

electrodo negativo.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S3, la atmésfera inerte se
selecciona del grupo que consiste en argdn, nitrogeno, neén y una mezcla de los mismos.
Una corriente de una atmésfera inerte puede eliminar el exceso de grupos funcionales

(hidroxilo, aldehido, etc.) y especies de carbono.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S3, el calentamiento se lleva
a cabo a una temperatura de 400-850 °C durante 0,5-6 h.

El segundo aspecto de la presente divulgacion también proporciona el uso del material de
electrodo negativo de carbono de microesfera porosa preparado por el método en la
fabricacidén de un electrodo negativo de la bateria de litio.

El tercer aspecto de la presente divulgacién también proporciona el uso del material de
electrodo negativo de carbono de microesfera porosa preparado por el método en una bateria
de iones de litio.

Segun una realizacion preferida de la presente divulgacion, existen al menos los siguientes
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efectos beneficiosos:

1. En la presente divulgacion, la fibra vegetal se somete a un tratamiento de bafio de sal con
una sal de litio halogenada y a un restregado con un gas oxidante. Un ambiente de fase sélida
a alta temperatura facilita que los iones de litio y los iones hal6genos de la sal de litio
halogenada reaccionen respectivamente con el oxigeno y el hidrogeno en los grupos hidroxilo
de la celulosa para generar radicales peroxi. La introduccion de un gas oxidante para una
mayor reaccion de oxidacion promueve la ruptura adicional de los enlaces de hidrégeno y
destruye parte de la estructura rigida de la celulosa. El uso de una sal de litio halogenada no
introducira otras impurezas, y también puede lograr la pre-litiacion del material del electrodo
negativo. Ademas, la sal de litio y la celulosa entraran en la solucion de disociacion de la fase
liquida. Sin la adicién subsiguiente de sal, los iones de litio de la sal de litio no reaccionada
restante y los iones halégenos en el ambiente de fase liquida reaccionaran de nuevo con el
oxigeno y el hidrégeno en los grupos hidroxilo de la celulosa para facilitar la disociacion por
la solucion de disociacion, de este modo aumentando significativamente la tasa de hidrolisis
de la celulosa.

2. El tratamiento de predisociacién basado en el calentamiento del bafio de sal y el restregado
de gas promueve la formaciéon de defectos en los grupos hidroxilo de la celulosa. Luego, el
disolvente eutéctico profundo de colina halogenada y la oxidacién suave del hipoclorito de litio
en la solucién de disociacion permiten que los aniones proporcionados por la solucion de
disociacién tengan interaccion inducida por electrones con los atomos de hidrégeno en los
grupos hidroxilo de celulosa y hemicelulosa deficientes en electrones, que puede destruir
eficazmente los enlaces intermoleculares de hidrégeno en la celulosa y hemicelulosa y

promover mas disociacion y mayor tasa de disociacion.

3. A la soluciéon de celulosa disociada, se afiade acido silicico/silicato de litio para el
tratamiento de hibridacion. La capacidad de almacenamiento de litio del silicio es mas alta que
la del carbono, y la adicion de litio puede lograr la pre-litiacién. Mediante el secado por
pulverizacién a presion, se prepard un precursor de la microesfera, que luego se calent6 e
introdujo con gas para obtener un material de electrodo negativo de carbono duro de
microesfera porosa. Las microesferas porosas tienen bastantes defectos y poros, que pueden
aumentar el area superficial especifica, aumentar los sitios activos, promover el contacto entre
el electrodo y el electrolito, y asi mejorar la capacidad de almacenamiento de litio reversible
del carbono duro.
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Breve descripcion de los dibujos

La presente divulgacion se describe mas adelante junto con los dibujos y las realizaciones,

en los que:

La FIGURA 1 muestra una imagen SEM del material de electrodo negativo de carbono de la
microesfera porosa preparado en el Ejemplo 3 de la presente divulgacién.

Descripcion detallada de la invencién

En adelante, el concepto de la presente divulgacion y los efectos técnicos producidos por la
presente divulgacion se describiran clara y completamente junto con las realizaciones, a fin
de comprender plenamente el propoésito, las caracteristicas y los efectos de la presente
divulgacion. Es evidente que las realizaciones descritas son solo una parte de las
realizaciones de la presente divulgacién, en lugar de todas ellas. Todas las demas
realizaciones obtenidas por aquellos expertos en la técnica basadas en las realizaciones de
la presente divulgacién sin ningun trabajo creativo caen en el alcance de la presente

divulgacion.

Ejemplo 1

En este ejemplo, un material de electrodo negativo de carbono de microesfera porosa fue
preparado por los siguientes procesos especificos:

(1) Una planta pompon limpia ( Taraxacum) se seco a 85 °C, y luego el pompédn seco se envié
a una trituradora para triturarlo para obtener un polvo de pompén (D50 < 0,5 mm). El polvo de
pompdn y el cloruro de litio se mezclaron bien en una relacion de masa de 100:2,5 para
obtener un sélido mezclado. El sélido mezclado fue enviado a un recipiente de calentamiento
para el tratamiento de calentamiento en bafo de sal (117 °C, durante 8 min) y restregado con
gas de cloro (en una relacién de gas-sélido de 100:2,5 mL/g) para obtener un primer sélido
(un producto predisociado), y el gas de cloro fue recuperado.

(2) El primer solido y una solucion de disociacion (0,15 g/L de cloruro de colina + 0,87 g/L de
hipoclorito de litio) se afiadieron en un recipiente resistente al 4cido y al calor, se agitaron bien,
se calentaron a 75 °C durante 27 minutos bajo agitacién continua, y se oxidaron en un
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ambiente cerrado para obtener una primera solucion oxidada que contiene un sélido, que
luego se separ6 para obtener un segundo sélido y una segunda solucion (una solucion de
celulosa disociada).

(3) La segunda solucion se midioé para la concentracién de carbono con un analizador de
azufre de carbono, se diluy6 a una concentracion de carbono de 0,53 % en peso, se agrego
con &cido silicico (en una relacion de sélido-liquido de 0,12:100 g/mL), y mezcl6 bien para el
tratamiento de hibridacion para obtener una solucion hibrida. La solucidn hibrida se introdujo
entonces en un secador por pulverizacién a presion para secado por pulverizacién a 150 °C
para obtener un precursor de microesfera. El precursor de la microesfera fue enviado a un
horno tubular, al cual se introdujo un flujo de gas nitrégeno, sinterizado a 850 °C durante 1,25
h, enfriado y lavado durante 3 veces para eliminar los iones de Si o Li restantes en la
superficie, secado y deshidratado para obtener un material de electrodo negativo de carbono
de microesfera porosa.

Ejemplo 2

En este ejemplo, un material de electrodo negativo de carbono de microesfera porosa fue
preparado por los siguientes procesos especificos:

(1) Una planta pompon limpia ( Taraxacum) se seco a 85 °C, y luego el pompédn seco se envié
a una trituradora para triturarlo para obtener un polvo de pompén (D50 < 0,5 mm). El polvo de
pompdn y el cloruro de litio se mezclaron bien en una relacion de masa de 100:3,5 para
obtener un sélido mezclado. El sélido mezclado fue enviado a un recipiente de calentamiento
para el tratamiento de calentamiento en bafo de sal (110 °C, durante 12 min) y restregado
con gas de cloro (en unarelacién de gas-sélido de 100:8,5 mL/g) para obtener un primer sélido
(un producto predisociado), y el gas de cloro fue recuperado.

(2) El primer sélido y una solucién de disociacion (0,2 g/L de cloruro de colina + 2 g/L de
hipoclorito de litio) se afiadieron en un recipiente resistente al 4cido y al calor, se agitaron bien,
se calentaron a 85 °C durante 18 minutos bajo agitacién continua, y se oxidaron en un
ambiente cerrado para obtener una primera solucion oxidada que contiene un sélido, que
luego se separ6 para obtener un segundo sélido y una segunda solucion (una solucion de
celulosa disociada).

(3) La segunda solucion se midioé para la concentracién de carbono con un analizador de
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azufre de carbono, se concentrd a una concentracion de carbono de 1,2 % en peso, se agrego
con acido silicico (en una relacion de sélido-liquido de 0,35:100 g/mL), y se mezcl6 bien para
el tratamiento de hibridaciébn para obtener una solucién hibrida. La solucién hibrida se
introdujo entonces en un secador por pulverizacion a presion para secado por pulverizacion a
150 °C para obtener un precursor de microesfera. El precursor de microesfera fue enviado a
un horno tubular, al cual se introdujo un flujo de gas nitrégeno, se sinterizdé a 750 °C durante
2,5 h, se enfrié y lavé varias veces, se sec6 y deshidratd para obtener un material de electrodo
negativo de carbono de microesfera porosa.

Ejemplo 3

En este ejemplo, un material de electrodo negativo de carbono de microesfera porosa fue
preparado por los siguientes procesos especificos:

(1) Una planta pompon limpia ( Taraxacum) se sec6 a 95 °C, y luego el pompdn seco se envio
a una trituradora para triturarlo para obtener un polvo de pompén (D50 < 0,5 mm). El polvo de
pompon y el cloruro de litio se mezclaron bien en una relacion de masa de 100:5 para obtener
un solido mezclado. El sélido mezclado fue enviado a un recipiente de calentamiento para el
tratamiento de calentamiento en bafio de sal (100 °C, durante 32 min) y se restregd con gas
de cloro (en una relacién de gas-solido de 100:15 mL/g) para obtener un primer sélido (un
producto predisociado), y el gas de cloro fue recuperado.

(2) El primer sélido y una solucion de disociacion (0,6 g/L de cloruro de colina + 3,5 g/L de
hipoclorito de litio) se afiadieron en un recipiente resistente al acido y al calor, se agitaron bien,
se calentaron a 95 °C durante 10 minutos bajo agitacién continua, y se oxidaron en un
ambiente cerrado para obtener una primera solucion oxidada que contiene un sélido, que
luego se separ6 para obtener un segundo sélido y una segunda solucion (una solucion de
celulosa disociada).

(3) La segunda solucion se midi6é para la concentracién de carbono con un analizador de
azufre de carbono, se concentrd a una concentracion de carbono de 1,5 % en peso, se agrego
con silicato de litio (en una relacién de sélido-liquido de 0,65:100 g/mL), y se mezclé bien para
el tratamiento de hibridaciébn para obtener una solucién hibrida. La solucién hibrida se
introdujo entonces en un secador por pulverizacion a presion para secado por pulverizacion a
150 °C para obtener un precursor de microesfera. El precursor de microesfera fue enviado a
un horno tubular, al cual se introdujo un flujo de gas nitrogeno, se sinterizé a 650 °C durante
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4,5 h, se enfrio y lavd durante 3 veces para eliminar los iones de Si o Li restantes en la
superficie, se secoO y deshidrat6é para obtener un material de electrodo negativo de carbono
de microesfera porosa.

Ejemplo 4

En este ejemplo, un material de electrodo negativo de carbono de microesfera porosa fue
preparado por los siguientes procesos especificos:

(1) Una planta pompén limpia (Calliandra) se secd a 100 °C, y luego el pompédn seco se envid
a una trituradora para trituracion para obtener un polvo de pompon (D50 < 0,5 mm). El polvo
de pompon y el cloruro de litio se mezclaron bien en una relacién de masa de 100:10 para
obtener un sélido mezclado. El sdlido mezclado fue enviado a un recipiente de calentamiento
para el tratamiento de calentamiento en bafio de sal (80 °C, durante 45 min) y se restreg6 con
gas de cloro (en una relacién de gas-solido de 100:30 mL/g) para obtener un primer sélido (un
producto predisociado), y el gas de cloro fue recuperado.

(2) El primer sélido y una solucién de disociacion (0,8 g/L de cloruro de colina + 5 ¢g/L de
hipoclorito de litio) se afiadieron en un recipiente resistente al 4cido y al calor, se agitaron bien,
se calentaron a 120 °C durante 2 minutos bajo agitacién continua, y se oxidaron en un
ambiente cerrado para obtener una primera solucion oxidada que contiene un sélido, que
luego se separ6 para obtener un segundo sélido y una segunda solucion (una solucion de
celulosa disociada).

(3) La segunda solucion se midi6é para la concentracién de carbono con un analizador de
azufre de carbono, se concentr6 a una concentracién de carbono del 2% en peso, se agregé
con silicato de litio (en una relacién de sélido-liquido de 0,65:100 g/mL), y se mezclé bien para
el tratamiento de hibridaciébn para obtener una solucién hibrida. La solucién hibrida se
introdujo entonces en un secador por pulverizacion a presion para secado por pulverizacion a
150 °C para obtener un precursor de microesfera. El precursor de microesfera fue enviado a
un horno tubular, al cual se introdujo un flujo de gas nitrogeno, se sinterizé a 550 °C durante
6 h, se enfrio y lavé durante 3 veces para eliminar los iones de Si o Li restantes en la superficie,
se secO y deshidraté para obtener un material de electrodo negativo de carbono de

microesfera porosa.
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Ejemplo comparativo 1

En este ejemplo comparativo, se prepard un material de electrodo negativo de carbono de
microesfera porosa mediante los siguientes procesos especificos, que difirieron del ejemplo 4
en que no hubo adicién de cloruro de litio, calentamiento de bario de sal y restregado con gas
de cloro en el paso (1):

(1) Una planta de pompén limpia (Calliandra) se sec6 a 100 °C, y luego el pompon seco se
envid a una trituradora para trituracion para obtener un polvo de pompén (D50 < 0,5 mm, un
primer solido).

(2) El polvo de pompdn triturado y una solucion de disociacion (0,8 g/L de cloruro de colina +
5 g/L de hipoclorito de litio) se afiadieron en un recipiente resistente al acido y al calor, se
agitaron bien, se calentaron a 120 °C durante 2 minutos bajo agitacion continua, y se oxidaron
en un ambiente cerrado para obtener una primera solucion oxidada que contiene un sélido,

que luego se separ6 para obtener un segundo sélido y una segunda solucién.

(3) La segunda solucion se midi6é para la concentracién de carbono con un analizador de
azufre de carbono, se concentré a una concentracion de carbono del 2 % en peso, se agrego
con silicato de litio (en una relacién de sélido-liquido de 0,65:100 g/mL), y se mezclé bien para
el tratamiento de hibridaciébn para obtener una solucién hibrida. La solucién hibrida se
introdujo entonces en un secador por pulverizacion a presion para secado por pulverizacion a
150 °C para obtener un precursor de microesfera. El precursor de microesfera fue enviado a
un horno tubular, al cual se introdujo un flujo de gas nitrégeno, se sinteriz6 a 550°C durante 6
h, se enfrid y lavo durante 3 veces, se secO y deshidratd para obtener un material de electrodo
negativo de carbono de microesfera porosa.

Ejemplo comparativo 2

En este ejemplo comparativo, se prepard un material de electrodo negativo de carbono de
microesfera porosa mediante los siguientes procesos especificos, que difirieron del ejemplo 3
en que no se realizé el paso (2):

(1) Una planta pompén limpia ( Taraxacum) se secé a 95 °C, y luego el pompén seco se envid
a una trituradora para triturarlo para obtener un polvo de pompén (D50 < 0,5 mm). El polvo de
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pompdn y el cloruro de litio se mezclaron bien en una relacion de masa de 100:5 para obtener
un sélido mezclado. El sélido mezclado fue enviado a un recipiente de calentamiento para el
tratamiento de calentamiento en bafio de sal (100 °C, durante 32 min) y se restregd con gas
cloro (en una relacion de gas-sélido de 100:15 mL/g) para obtener un primer sélido, y el gas
cloro fue recuperado.

(2) El primer s6lido se dispersé en agua a una concentracién de carbono de 1,5 % en peso,
se anadié con silicato de litio (en una relacién de sélido-liquido de 0,65:100 g/mL), y se mezclé
bien para el tratamiento de hibridacion para obtener una solucién hibrida. La solucién hibrida
se introdujo entonces en un secador por pulverizacion a presion para secado por pulverizacion
a 150 °C para obtener un precursor de microesfera. El precursor de microesfera fue enviado
a un horno tubular, al cual se introdujo un flujo de gas nitrégeno, se sinterizd a 650 °C durante
4,5 h, se enfrid y lavo durante 3 veces, se secO y deshidraté para obtener un material de
electrodo negativo de carbono de microesfera porosa.

Ejemplo comparativo 3

En este ejemplo comparativo, se prepard un material de electrodo negativo de carbono de
microesfera porosa mediante los siguientes procesos especificos, que difirieron del ejemplo 2
en que el &cido silicico no fue afiadido en el paso (3):

(1) Una planta pompon limpia ( Taraxacum) se seco a 85 °C, y luego el pompén seco se envid
a una trituradora para triturarlo para obtener un polvo de pompén (D50 < 0,5 mm). El polvo de
pompdn y el cloruro de litio se mezclaron bien en una relacion de masa de 100:3,5 para
obtener un sélido mezclado. El sélido mezclado fue enviado a un recipiente de calentamiento
para el tratamiento de calentamiento en bafio de sal (110 °C, durante 12 min) y se restreg6
con gas cloro (en una relacién de gas-solido de 100:8,5 mL/g) para obtener un primer sélido,
y el gas cloro fue recuperado.

(2) El primer sélido y una solucién de disociacion (0,2 g/L de cloruro de colina + 2 g/L de
hipoclorito de litio) se afiadieron en un recipiente resistente al 4cido y al calor, se agitaron bien,
se calentaron a 85 °C durante 18 minutos bajo agitacién continua, y se oxidaron en un
ambiente cerrado para obtener una primera solucion oxidada que contiene un sélido, que

luego se separ6 para obtener un segundo sélido y una segunda solucion.

(3) La segunda solucion se midioé para la concentracién de carbono con un analizador de
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azufre de carbono, se concentrd a una concentracion de carbono de 1,2 % en peso, y luego
se introdujo en un secador de pulverizacion a presion para secado por pulverizacion a 150 °C
para obtener un precursor de microesfera. El precursor de microesfera fue enviado a un horno
tubular, al cual se introdujo un flujo de gas nitrégeno, se sinterizé a 750 °C durante 2,5 h, se
enfrié y lavé durante 3 veces, se secO y deshidraté para obtener un material de electrodo
negativo de carbono de microesfera porosa.

Tabla 1. Area de superficie especifica y datos D50 de materiales en los Ejemplos 1-4 y
Ejemplos comparativos 1-3

Muestra Area de.superficie D50 (um)
especifica (m?/g)
Ejemplo 1 0,83 0,43
Ejemplo 2 0,82 0,51
Ejemplo 3 0,87 0,48
Ejemplo 4 0,89 0,49
Ejemplo comparativo 1 0,73 0,43
Ejemplo comparativo 2 0,75 0,45
Ejemplo comparativo 3 0,86 0,45

Como se puede ver en la Tabla 1, los Ejemplos comparativos 1y 2 tenian un area de superficie
especifica que era significativamente menor que los ejemplos. Esto se debe a que la
disociacién insuficiente en los ejemplos comparativos conduce a la ruptura incompleta de los
enlaces de hidrogeno en la celulosa, lo que afecté ain mas la eficiencia de la elaboracion de
poros por el flujo de aire, lo que resulté en una APUESTA mas baja.

Tabla 2. Tasa de disociacién del primer sélido en los Ejemplos 1-4 y Ejemplos comparativos 1
y3

Muestra Tasa de disociacion del primer sélido

(%)

Ejemplo 1 65,7
Ejemplo 2 66,3
Ejemplo 3 71,2
Ejemplo 4 68,4
Ejemplo comparativo 1 54,7
Ejemplo comparativo 3 67,3
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Nota: Tasa de disociacion del primer sélido (%) = (masa del primer sélido-masa del segundo
solido)/ masa del primer sélido * 100 %.

Como se puede ver en la Tabla 2, dado que el Ejemplo Comparativo 1 no fue sometido al
tratamiento previo a la disociacion, tuvo una tasa de disociacién significativamente menor que

los Ejemplos y el Ejemplo Comparativo 3.

Ejemplo de prueba

Los materiales del electrodo negativo preparados en los Ejemplos 1-4 y los Ejemplos
comparativos 1-3, el acetileno negro y el fluoruro de polivinilideno se disolvieron en N-
metilpirrolidona en una relacion de masa de 8:1:1 y se molieron para formar un material activo
similar a la pasta. Un sustrato de lamina de Cu fue recubierto uniformemente con el material
activo tipo pasta, colocado en un horno al vacio y secado a 85 °C durante 8 h para preparar
una lamina de electrodo. La lamina de litio se utilizé como contra electrodo y una solucion de
hexafluorofosfato de litio de 1 mol/L (LiPF6) en EC/DMC/DEC (una solucién mezclada con
una relacion de masa de 1:1:1) como el electrolito para ensamblar la celda de botén tipo
CR2025 en una guantera, que fue probado para el rendimiento electroquimico a una densidad
de corriente de 0,1 A/g y 0,01-3 V en un sistema de prueba de la bateria tipo TIERRA. Los
resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Datos de prueba de rendimiento electroquimico de los Ejemplos 1-4 y Ejemplos
comparativos 1-3

Capacidad 30w 100
especifica | capacidad | capacidad o 30° 100ma
Eficiencia L L
de especifica | especifica o Eficiencia Eficiencia
Muestra coulombica _ o
descarga de de o coulémbica | coulémbica
o inicial (%)
inicial descarga | descarga (%) (%)
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)
Ejemplo 1 381,2 362,3 353,5 80,75 90,51 94,63
Ejemplo 2 386,7 361.,4 352,6 81,19 89,07 93,92
Ejemplo 3 391,1 369,8 360,8 82,29 90,11 94,22
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Ejemplo 4 396,4 387,1 377,7 81,89 92,84 98,17

Ejemplo
comparativo 379,2 340,7 323,8 72,12 84,83 88,70
1

Ejemplo
comparativo 345,3 322,7 310,1 71,89 83,60 91,10
2

Ejemplo
comparativo 368,4 302,0 2947 75,36 78,64 82,77
3

En la Tabla 3 se puede observar que el rendimiento de la muestra en los ejemplos fue en
todos mas alto que el de los ejemplos comparativos con respecto a la capacidad especifica
de descarga inicial, 30 y 100, y las muestras en los ejemplos también tenian una cierta ventaja
con respecto a la eficiencia couldmbica. Esto se debe a que el Ejemplo Comparativo 1 y el
Ejemplo Comparativo 2 no sufrieron una disociacion suficiente, resultando en una porosidad
menor que los ejemplos. Por lo tanto, el &rea de superficie especifica fue relativamente baja,
lo que afecto la capacidad de almacenamiento de litio reversible del carbono duro. El ejemplo
comparativo 3 no se sometié a un tratamiento de hibridacién, lo que resulté en un contenido
de silicio mas bajo que los ejemplos. Por lo tanto, la capacidad de almacenamiento de litio se
redujo, lo que llevé a una menor capacidad especifica.

Las realizaciones de la presente divulgacién se han descrito en detalle anteriormente junto
con los dibujos. Sin embargo, la presente divulgacion no se limita a las realizaciones antes
mencionadas, y se pueden hacer varias modificaciones sin apartarse del propésito de la
presente divulgacion dentro del alcance del conocimiento poseido por aquellos expertos en la
técnica. Ademas, en el caso de ningun conflicto, las realizaciones de la presente divulgacion

y las caracteristicas en las realizaciones pueden combinarse entre si.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un material de electrodo negativo de carbono de microesfera
porosa, que comprende los pasos de:

S1: mezclar fibra vegetal con una sal de litio halogenada para obtener un sélido mezclado,
calentar el sdélido mezclado e introducir un gas oxidante para obtener un producto
predisociado;

S2: mezclar el producto predisociado con una solucion de disociacién, calentar para reaccion
en un ambiente cerrado, y realizar una separacion de sélido-liquido después de la reaccién
para obtener una solucién de celulosa disociada, en donde la solucidn de disociacién es una
solucién mezclada de una colina halogenada e hipoclorito de litio; y

S3: afladir un hibrido a la solucién de celulosa disociada para obtener una solucién hibrida,
secar por pulverizacién la solucién hibrida para obtener un precursor de microesfera, y
calentar el precursor de la microesfera en una atmaosfera inerte para obtener el material de
electrodo negativo de carbono de microesfera porosa, en donde el hibrido se selecciona del
grupo que consiste en acido silicico, silicato de litio y una mezcla de los mismos.

2. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S1, la fibra vegetal tiene
una distribucion del tamafio de particula de D50 < 0,5 mm.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S1, una relacion de masa
de la fibra vegetal a la sal de litio halogenada es de 100: (1-10).

4. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S1, la sal de litio halogenada
se selecciona del grupo que consiste en cloruro de litio, bromuro de litio y una mezcla de los

mismos.

5. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S1, el calentamiento se
lleva a cabo a una temperatura de 75-120 °C.

6. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S1, el gas oxidante es gas
cloro, y una relacion de gas-sélido del gas oxidante al s6lido mezclado es 100: (1-30) mL/g.
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7. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S2, la solucién mezclada
tiene una concentracion de colina halogenada de 0,1-1 g/L y una concentracién de hipoclorito
de litio de 0,5-5 ¢/L.

8. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S2, el calentamiento se
lleva a cabo a una temperatura de 75-120 °C.

9. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S3, la solucién de celulosa
disociada tiene una concentracion de carbono de 0,5-3 % en peso, y una relacién de solido-
liquido del hibrido a la solucion de celulosa disociada es (0,01-1): 100 g/mL.

10. Uso del material de electrodo negativo de carbono de microesfera porosa preparado por

el método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 en la fabricacién de un
electrodo negativo de la bateria de litio o de una bateria de iones de litio.
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FIGURA 1
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