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DESCRIPCION

METODO DE SINTESIS DE HIDROXIDO DE COBALTO E HIDROXIDO DE
COBALTO

CAMPO TECNICO

La presente invencion pertenece al campo técnico de los materiales de 6xidos metalicos
y se refiere especificamente a un método de sintesis de hidroxido de cobalto y a

hidréxido de cobalto.

ANTECEDENTES

Debido a su estructura estable, relacion de alta capacidad y excelente rendimiento
integral, los materiales de éxido de cobalto y litio (LCO) se usan principalmente para
celdas pequefias y medianas, y las baterias de LCO correspondientes se usan
ampliamente en dispositivos electronicos pequenos, como ordenadores portatiles y
teléfonos méviles. Con la introduccién de nuevos productos electronicos, existen
requisitos cada vez mayores para las baterias de LCO. El hidréxido de cobalto es un
importante precursor del LCO, y su rendimiento afecta directamente al rendimiento de
un material de catodo. El hidroxido de cobalto, generalmente un cristal de color rojo
rosado, es insoluble en agua y dificiimente soluble en alcalis fuertes, y se utiliza
principalmente como colorante para vidrio y esmalte y como materia prima para preparar
otros compuestos de cobalto. El hidroxido de cobalto sintetizado por un método quimico

es propenso a formar coloides o fléculos y tiene una baja actividad superficial.

Una suspensidn de hidréxido de cobalto de grano pequerio es dificil de filtrar y requiere
mucha agua; es un producto propenso a la aglomeracién durante un proceso de secado
y, por lo tanto, no se seca facilmente; y el hidroxido de cobalto tiene una alta actividad
de reaccion y se oxida facilmente en oxihidroxido de cobalto, dando como resultado un
rendimiento reducido. La técnica relacionada describe un método para lavar una
suspension de hidroxido de cobalto mediante un filtro prensa, lo que reduce la pérdida
de hidréxido de cobalto durante el proceso de lavado y mejora la tasa de recuperacion
de hidréxido de cobalto. Sin embargo, durante el proceso de secado, el material lavado
sigue siendo propenso a la aglomeracion, oxidacion y similares, y no se propone

ninguna solucién adecuada para este problema.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidén pretende solucionar al menos uno de los problemas técnicos
existentes en la técnica anterior. En vista de esto, la presente invencion proporciona un
método de sintesis de hidroxido de cobalto e hidroxido de cobalto. El hidréxido de
cobalto tiene una alta pureza, particulas regulares, distribucion del tamano de particula
uniforme, gran area superficial especifica (SSA), gran densidad aparente y excelente

procesabilidad.

Para lograr el objetivo anterior, la presente invencién adopta las siguientes soluciones

técnicas:

Se proporciona un método de sintesis de hidroxido de cobalto, que incluye las siguientes
etapas:

(1) agitar y calentar citrato de amonio, introducir un gas protector, afadir una sal
de cobalto y un licor alcalino mixto para permitir la reaccion y ajustar el pH para obtener
una suspensién de hidréxido de cobalto; y

(2) someter la suspension de hidroxido de cobalto a lixiviacion de alcalis, filtrar
para obtener un residuo de filtro y suspender el residuo de filtro; y lavar la suspension

resultante con un detergente y secar para obtener el hidréxido de cobalto.

En la presente invencion, se utiliza una solucién de citrato de amonio como solucién
base y se anaden una sal de cobalto y un licor alcalino mixto para obtener una
suspension de hidréxido de cobalto en una sola etapa en una atmosfera protectora.
Como solucion base, la solucidén de citrato de amonio puede servir como dispersante
para todo el proceso de reaccién para evitar la aglomeracién de particulas durante el
proceso de reaccion. La adicién de un dispersante a la solucién de cobalto puede reducir
la generacién de floculos y mejorar el SSA activa del hidroxido de cobalto. La lixiviacién
de alcalis y el lavado con detergente pueden reducir el contenido de S en el hidrdxido
de cobalto y proteger al hidroxido de cobalto de la oxidaciéon y la aglomeracién durante

el proceso de secado.

Preferentemente, en la etapa (1), el citrato de amonio se puede preparar por adelantado

en una solucién de citrato de amonio de 0,8 g/l 1,5 g/l.

Preferentemente, antes de calentar el citrato de amonio, la etapa (1) puede incluir
3
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ademas la adicion de agua amoniacal.

Mas preferentemente, el agua amoniacal puede tener una concentracion de 10 g/l a 20

g/l
Preferentemente, en la etapa (1), el gas portador puede ser nitrégeno.

Preferentemente, en la etapa (1), el calentamiento se puede realizar de 40 °C a 60 °C.

Preferentemente, en la etapa (1), la sal de cobalto puede incluir una solucién de sulfato

de cobalto o una solucién de cloruro de cobalto.

Mas preferentemente, la sal de cobalto se puede preparar por adelantado en una
solucion de sal de cobalto; y se puede anadir un dispersante a la solucion de sal de

cobalto.

Mas preferentemente, la solucién de sulfato de cobalto puede tener una concentracién

de 1 mol/l a 2 mol/l.

Mas preferentemente, el dispersante puede ser citrato de amonio.

Mas preferentemente, el citrato de amonio puede tener una concentraciéon de 0,1 mol/l
a 0,5 mol/l.

Preferentemente, en la etapa (1), el licor alcalino mixto puede incluir una solucién de

hidroxido de sodio, hidrato de hidracina y agua amoniacal.

La solucion acuosa de amoniaco es una soluciéon acuosa de agente complejante, que
puede controlar eficazmente la velocidad de reaccién de la solucion acuosa de sulfato
de cobalto con la solucidn acuosa de hidréxido de sodio y la morfologia de las particulas
de hidréxido de cobalto formadas. El hidrato de hidracina puede recubrir de forma eficaz

y preliminar las particulas de hidréxido de cobalto durante el proceso de reaccion.

Mas preferentemente, la solucién de hidréxido de sodio puede tener una concentracién
de 5 mol/l a 15 mol/l.

Mas preferentemente, el hidrato de hidrazina puede tener una fraccién de volumen del
4
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0,5% al1%.

Mas preferentemente, el agua amoniacal puede tener una fraccion de masa del 10 % al
30 %.

Mas preferentemente, un volumen de agua amoniacal puede representar del 10 % al

12 % del volumen total del licor alcalino mixto.

Preferentemente, en la etapa (1), el pH puede ajustarse de 10 a 12.

Preferentemente, en la etapa (2), la lixiviacion de alcalis se puede realizar de 45 °C a

55 °C durante 1 h a 2 h con una solucién de hidréxido de sodio.

Preferentemente, en la etapa (2), el detergente puede ser una solucién de acido citrico.

Mas preferentemente, la solucién de acido citrico puede ser acido citrico monohidrato.

Mas preferentemente, la solucidn de acido citrico puede tener una concentracion de 0,5

g/la1gil

El acido citrico monohidrato no solo puede servir como detergente para lavar una
suspension de residuos de filtro (para eliminar el exceso de Na* y S en la suspensién),
sino que también sirve como antioxidante para proteger el hidroxido de cobalto de la

oxidacion y la aglomeracién durante un proceso de secado.

La presente invencion también proporciona hidréxido de cobalto preparado por el

método de sintesis, donde el hidroxido de cobalto tiene un SSA de 44 cm?/g a 65 cm?/g.

En comparacién con la técnica anterior, la presente invencion tiene los siguientes
efectos beneficiosos.

1. En la presente invencién, se utiliza una solucién de citrato de amonio como
solucion base, que puede servir como dispersante para todo el proceso de reaccion para
evitar la aglomeracion de particulas durante el proceso de reaccion; y después se
afiaden una solucion de cobalto y un licor alcalino mixto para sintetizar una suspension
de hidroxido de cobalto en una sola etapa en una atmosfera protectora. La adicién de

un dispersante a la solucion de cobalto puede reducir la generacion de floculos y mejorar
5
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el SSA activa del hidroxido de cobalto, de manera que el hidréxido de cobalto tenga una
gran densidad aparente y una excelente procesabilidad. La lixiviacién de alcalis y el
lavado con detergente pueden reducir el contenido de S en el hidréxido de cobalto (un
alto contenido de S conducird a una baja capacidad de la bateria, rendimiento de
cristalizacion reducido y estructura inestable) y proteger el hidroxido de cobalto de la
oxidacioén y la aglomeracién durante el proceso de secado.

2. El hidrato de hidrazina en el licor alcalino mixto de la presente invencién es un
fuerte agente reductor, que puede recubrir de manera eficaz y preliminar las particulas
de hidréxido de cobalto durante el proceso de reaccion; y el detergente de la presente
descripcidon no solo puede servir como detergente para lavar una suspension de
residuos de filtro, sino que también sirve como antioxidante (recubriendo ademas las
particulas de hidroxido de cobalto para la antioxidacién) para proteger el hidréxido de

cobalto de la oxidacion y la aglomeracién durante el proceso de secado.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La FIG. 1 es una imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) del hidroxido de
cobalto preparado en el Ejemplo 1 de la presente invencion;

la FIG. 2 es una imagen de SEM del hidréxido de cobalto preparado en el Ejemplo 2 de
la presente invencion;

la FIG. 3 es una imagen de SEM del hidréxido de cobalto preparado en el Ejemplo
comparativo 1 de la presente invencién;

la FIG. 4 es una imagen de SEM del hidréxido de cobalto preparado en el Ejemplo
comparativo 2 de la presente invencion; y

la FIG. 5 muestra patrones de difractometria de rayos X (XRD) del hidréxido de cobalto

preparado en los Ejemplos 1y 2 y en los Ejemplos Comparativos 1y 2.

DESCRIPCION DETALLADA DE LOS EJEMPLOS ILUSTRADOS

Los conceptos y los efectos técnicos de la presente invencién se describen completa y
claramente a continuaciéon junto con ejemplos, con el fin de permitir la completa
comprension de los objetivos, caracteristicas y efectos de la presente invencion.
Aparentemente, los ejemplos descritos son solo algunos y no todos los ejemplos de la
presente invencién. Todos los demas ejemplos obtenidos por los expertos en la materia
basados en los ejemplos de la presente invencién sin esfuerzos creativos estaran dentro

del alcance de proteccién de la presente invencion.
6
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Ejemplo 1
En este ejemplo se proporcioné un método de sintesis de hidréxido de cobalto, que
incluye las siguientes etapas:

(1) Se preparé una solucion de sulfato de cobalto de 2 mol/l y después se anadié
un dispersante (citrato de amonio) con una concentracion de 0,5 mol/l para obtener una
solucion de cobalto; y se prepard sosa caustica liquida de 10 mol/l, y después a la sosa
caustica liquida se le anadieron hidrato de hidracina con una fraccién de volumen del
0,5 % y agua amoniacal con una fraccion de masa del 10 % para obtener un licor alcalino
mixto, donde un volumen del agua amoniacal representd el 10 % del volumen total del
licor alcalino mixto.

(2) Se anadieron 1 | de una solucién de citrato de amonio de 1 g/l y 10 | de agua
amoniacal de 15 g/l como solucion base a un reactor de 100 | y después se anadié agua
pura para ajustar el pH a 11; se introdujo nitrégeno como gas protector y la solucidon
base se calent6 a 40 °C y se agité a una frecuencia de agitacion de 30 Hz; la solucién
de sal de cobalto (solucién de sulfato de cobalto y citrato de amonio) y el licor alcalino
mixto (sosa caustica liquida, agua amoniacal e hidrato de hidrazina) se introdujeron
simultaneamente al reactor, durante lo cual el pH se control6 a 12; y cuando el volumen
de la solucién de reaccion fue aproximadamente el 80 % del volumen del reactor, se
detuvo la introduccion y la solucidén de reaccién se agitdé adicionalmente durante 2 h para
obtener una suspensién de hidréxido de cobalto.

(3) La suspensién de hidroxido de cobalto se secod por centrifugacion en una
centrifuga y luego se transfirid nuevamente al reactor, y después se afnadieron 50 | de
una solucioén de hidréxido de sodio de 1 mol/l para remojar la suspension de hidroxido
de cobalto durante 1 hora a 55 °C; la suspension de hidroxido de cobalto se filtrd, se
seco por centrifugacion y se transfirié de nuevo al reactor, después el reactor (100 ) se
llené con agua pura y el cuerpo del reactor se calentd a 50 °C; y la mezcla resultante se
agité durante 1 h a una velocidad de agitacién de 30 Hz para obtener una suspension
de hidréxido de cobalto.

(4) La suspensién de hidroxido de cobalto se centrifugé en una centrifuga, se
lavd con agua (incluyendo 1 g/l de acido citrico monohidrato) con un consumo de agua
de 50 I’kg y después se secd en un horno a 90 °C para obtener un polvo de hidréxido

de cobalto de color rosa con morfologia uniforme y gran SSA.

La FIG. 1 es una imagen de SEM del hidréxido de cobalto preparado en el Ejemplo 1, y

puede verse en la FIG. 1 que el hidréxido de cobalto preparado en el Ejemplo 1 tiene
7
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una consistencia morfolégica destacada y ninguna aglomeracién evidente.
La Tabla 1 muestra los indices de hidroxido de cobalto seco

Co S Na D50 BET

62,45| 0,013% | 0,004 % | 1,6 um | 61 cm?g

A partir de la Tabla 1, se puede saber que el hidroxido de cobalto preparado en el

Ejemplo 1 tiene un contenido de azufre muy bajo y un gran SSA.

Ejemplo 2
En este ejemplo se proporcioné un método de sintesis de hidréxido de cobalto, que
incluye las siguientes etapas:

(1) Se preparé una solucion de sulfato de cobalto de 1 mol/l y después se anadié
un dispersante (citrato de amonio) con una concentracion de 0,1 mol/l para obtener una
solucion de cobalto; y se prepard sosa caustica liquida de 15 mol/l, y después a la sosa
caustica liquida se le anadieron hidrato de hidracina con una fraccién de volumen del
1 % y agua amoniacal con una fraccion de masa del 15 % para obtener un licor alcalino
mixto, donde un volumen del agua amoniacal representd el 10 % del volumen total del
licor alcalino mixto.

(2) Se anadieron 1 | de una solucién de citrato de amonio de 1 g/l y 10 | de agua
amoniacal de 15 g/l como solucion base a un reactor de 100 |, se introdujo nitrégeno
como gas protector y la solucion base se calent6 a 60 °C y se agitdé a una frecuencia de
agitacién de 30 Hz; la solucién de sal de cobalto (solucidon de sulfato de cobalto y citrato
de amonio) y el licor alcalino mixto (sosa caustica liquida, agua amoniacal e hidrato de
hidrazina) se introdujeron simultaneamente al reactor, durante lo cual el pH se controld
a 10; y cuando el volumen de la solucidén de reaccién fue aproximadamente el 80 % del
volumen del reactor, se detuvo la introduccion y la solucién de reaccion se agito
adicionalmente durante 2 h para obtener una suspensién de hidréxido de cobalto.

(3) La suspensién de hidroxido de cobalto se secéd por centrifugacion en una
centrifuga y luego se transfirid nuevamente al reactor, y después se afadié una solucion
de hidréxido de sodio de 2 mol/l para remojar la suspensién de hidroxido de cobalto
durante 1 hora a 55 °C; la suspensién de hidréxido de cobalto se filtro, se secé por
centrifugacién y se transfirié de nuevo al reactor, después el reactor se llend con agua
pura y el cuerpo del reactor se calenté a 50 °C; y la mezcla resultante se agité durante
1 h a una velocidad de agitacion de 30 Hz para obtener una suspensién de hidroxido de
cobalto.

(4) La suspensién de hidroxido de cobalto se centrifugé en una centrifuga, se
8
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lavd con agua (incluyendo 0,1 g/l de acido citrico monohidrato) con un consumo de agua
de 20 I/kg y después se seco en un horno a 90 °C para obtener un polvo de hidréxido

de cobalto de color rosa con morfologia uniforme y gran SSA.

La FIG. 2 es una imagen de SEM del hidréxido de cobalto preparado en el Ejemplo 2, y

puede verse en la FIG. 2 que el hidréxido de cobalto preparado en el Ejemplo 2 tiene

una morfologia y una estructura uniformes y no presenta ninguna aglomeracién evidente.
La Tabla 2 muestra los indices de hidréxido de cobalto seco

Co S Na D50 BET

63,50 | 0,024 % | 0,005% | 3,1 um | 44 cm?/g

A partir de la Tabla 2, se puede saber que el hidroxido de cobalto preparado en el

Ejemplo 2 tiene un contenido de azufre muy bajo y un gran SSA.

Ejemplo comparativo 1
En este ejemplo comparativo se proporcioné un método de sintesis de hidroxido de

cobalto, que incluye las siguientes etapas:

Este ejemplo comparativo era diferente al Ejemplo 1 en que no se afadio dispersante a
la solucién de sal de cobalto (solucidn de sulfato de cobalto y citrato de amonio) ni a la
solucion base (es decir, no se anadio dispersante a la sal de cobalto y no se anadio
citrato de amonio como solucién base). El hidroxido de cobalto obtenido tenia un tamario

de particula grande y poca uniformidad morfologica.

La FIG. 3 es una imagen de SEM del hidréxido de cobalto preparado en el Ejemplo
comparativo 1, y puede verse en la FIG. 3 que el hidroxido de cobalto preparado en el

Ejemplo comparativo 1 tiene aglomerados de diferentes tamanos.

La Tabla 3 muestra los indices de hidréxido de cobalto seco.
Tabla 3

Co S Na
62,75 | 0,030 % | 0,006 %

D50
6,1 um

BET
11 cm?/g

A partir de la Tabla 3, se puede saber que el hidroxido de cobalto preparado en el

Ejemplo comparativo 1 tiene un tamafio de particula grande y un SSA pequena.

9
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Ejemplo comparativo 2
En este ejemplo comparativo se proporcioné un método de sintesis de hidroxido de

cobalto, que incluye las siguientes etapas:

Este ejemplo comparativo era diferente al Ejemplo 1 en que no se anadioé detergente

(acido citrico monohidrato) al agua de lavado.

La FIG. 4 es una imagen de SEM del hidréxido de cobalto preparado en el Ejemplo
comparativo 2, y puede verse en la FIG. 4 que el hidroxido de cobalto preparado tiene
una morfologia irregular y una aglomeracién evidente, es decir, el hidréxido de cobalto

seco tiene muchos aglomerados y esta parcialmente oxidado.

Ejemplo comparativo 3
En este ejemplo comparativo se proporcioné un método de sintesis de hidroxido de

cobalto, que incluye las siguientes etapas:

Este ejemplo comparativo era diferente al Ejemplo 1 en que la etapa (3) fue como se
indica a continuacion: la suspension de hidroxido de cobalto se seco por centrifugacion
en una centrifuga y después se transfirio de nuevo al reactor, después el reactor se lleno
con agua pura y el cuerpo del reactor se calenté a 50 °C; y la mezcla resultante se agito
durante 1 h a una velocidad de agitaciéon de 30 Hz para obtener una suspension de

hidréxido de cobalto.

La Tabla 4 muestra los indices de hidréxido de cobalto seco.
Tabla 4

Co S Na D50 BET
62,1| 0,110 % | 0,003 % | 2,2 um | 50 cm?g

A partir de la Figura 4, se puede observar que, de acuerdo con el ensayo por ICP, el
hidroxido de cobalto seco obtenido en el Ejemplo comparativo 3 tiene un contenido de
S de 1100 ppm.

La FIG. 5 muestra patrones de XRD del hidroxido de cobalto preparado en los Ejemplos
1y 2y enlos Ejemplos Comparativos 1y 2, y puede verse en la FIG. 5 que aparece un
pico de difraccién de oxihidréxido de cobalto a aproximadamente 10,50° en el patrén de

XRD del Ejemplo comparativo 2 a 28, que indica que hay oxihidréxido de cobalto en el
10
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hidroxido de cobalto. El oxihidréxido de cobalto es una impureza, y la presencia de
oxihidroxido de cobalto indica que el hidréxido de cobalto se ha oxidado, dando como

resultado un rendimiento reducido.

La presente invencién se describe en detalle con referencia a los dibujos y ejemplos
adjuntos, pero la presente invencidon no esta limitada a los ejemplos anteriores. Dentro
del alcance del conocimiento que poseen los expertos en la materia en el campo técnico,
pueden realizarse diversos cambios sin apartarse del propdsito de la presente invencién.
Ademas, los ejemplos de la presente invencién o las caracteristicas de los ejemplos

pueden combinarse entre si en una situacién no conflictiva.

11
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REIVINDICACIONES

1. Un método de sintesis de hidroxido de cobalto, que comprende las siguientes
etapas:

(1) agitar y calentar citrato de amonio, introducir un gas protector, afadir una sal
de cobalto y un licor alcalino mixto para permitir la reaccion y ajustar el pH para obtener
una suspensién de hidréxido de cobalto; y

(2) someter la suspension de hidroxido de cobalto a lixiviacion de alcalis, filtrar
para obtener un residuo de filtro y suspender el residuo de filtro; y lavar la suspension

resultante con un detergente y secar para obtener el hidréxido de cobalto.

2. El método de sintesis de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en la etapa (1),
el citrato de amonio se prepara por adelantado en una solucién de citrato de amonio de
0,8g/la1,5g/l.

3. El método de sintesis de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en la etapa (1),

el gas protector es nitrogeno.

4. El método de sintesis de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en la etapa (1),
la sal de cobalto comprende una seleccionada del grupo que consiste en sulfato de

cobalto y cloruro de cobalto.

5. El método de sintesis de acuerdo con la reivindicacién 4, donde la sal de cobalto
se prepara por adelantado en una solucién de sal de cobalto; y preferentemente, a la
solucion de sal de cobalto se le aflade un dispersante y el dispersante es citrato de

amonio.

6. El método de sintesis de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en la etapa (1),
el licor alcalino mixto comprende una solucion de hidréxido de sodio, hidrato de hidracina

y agua amoniacal.

7. El método de sintesis de acuerdo con la reivindicacion 6, donde un volumen de

agua amoniacal representa del 10 % al 12 % del volumen total del licor alcalino mixto.

8. El método de sintesis de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en la etapa (2),

la lixiviacion de alcalis se realiza de 45 °C a 55 °C durante 1 h a 2 h con una solucién
12
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de hidréxido de sodio.

9. El método de sintesis de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en la etapa (2),

el detergente es una solucion de acido citrico.
10. Hidréxido de cobalto preparado por el método de sintesis de acuerdo con una

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde el hidréxido de cobalto tiene un area

superficial especifica (SSA) de 44 cm?/g a 65 cm?/g.
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FIG. 1

FIG. 2

14



ES 2947 957 B2

15



Intensidad (U, A.)

ES 2947 957 B2

10,50

$ . Ejempio
R S S comparative 2
PO N = - AR
N 3 A Ejemplo
. e e Foananan? \\,\x\\\“\l\-\“\\-\\“‘“\\w\‘&\ \\..wwfif?ﬁ}g&}*a?w(} 3
‘.‘.\‘"‘“\ AN
§ & iemplo
RS \\““‘\\\\'\\\\\\\\\\\§\\\\\\\\' Ny \§ 3 X E}ﬂ np} 3
P ) SN TR
§ i . Ejemplo 2
SN sl 3 bos e,

28igrados

FIG. 5

16



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - CLAIMS
	Page 13 - CLAIMS
	Page 14 - DRAWINGS
	Page 15 - DRAWINGS
	Page 16 - DRAWINGS

