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DESCRIPCION

Proceso ciclico de la produccion quimica himeda de fosfatos metélicos de litio.

La invencién se refiere a un procedimiento para la fabricacién de fosfatos de litio y metal de férmula LiMPO,, en
la que M significa al menos un metal divalente, particularmente del primer grupo de metales de transicion.

El fosfato de litio y hierro (LiFePO,) sintético se usa como material de catodo en pilas de iones de litio. Asi, se
describe en el documento US 5.910.382 un material de cdtodo para una pila recargable, en el que el citodo contiene un
compuesto de formula LiMPO,, en la que M representa al menos un catién del primer grupo de metales de transicion.

En el documento W002/099913, se describe un procedimiento para la fabricacion de LIMPO, en el que se evapora
el agua de una disolucién acuosa equimolar de Li*, Fe*+ y PO,* y se fabrica asi una mezcla sélida. La mezcla sélida
se descompone a continuacién a una temperatura de menos de 500°C, produciendo un precursor fosfato de Li y Fe
puro. Mediante la reaccién del precursor a una temperatura de menos de 800°C en atmdsfera reductora, se obtiene
LiFePO,.

En el documento EP 1 195 838 A2, se describe la constituciéon de una celda electrolitica no acuosa en la que se
usa como material de cdtodo, entre otros, fosfatos de litio y metal de transicion LiMPO,, especialmente LiFePO,.
Este se sintetiza en un procedimiento en fase sélida. A este respecto, se mezclan fosfato de litio secado y sélido y
fosfato de hierro (I) octahidratado, se muelen y se llevan a reaccién aproximadamente a 600°C mediante tratamiento
térmico y sinterizacion durante varias horas. Las técnicas de molido usadas a este respecto implican, ademds de un
procedimiento complejo y de costes elevados, también el peligro de contaminacién del producto LiFePO, por residuos
y desechos de la molienda.

En el documento WO02/08355, se describen fosfatos de litio y metal binarios, terciarios y cuaternarios de féormula
general Li(Fe,M1,M2,)PO,, en la que M es al menos un elemento del grupo de Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be,
Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Zr y La, M2 es al menos un elemento del grupo de Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca,
Sr, Ba, Al, Zr y La, y ademas se aplica que 0,5 <x < 1,0 < y< 0,5 asi como 0 < z < 0,5, con la condicién de que
x+y+z=16x=0,y =1, z=0. El fosfato de litio y metal es obtenible mediante un procedimiento en el que se
precipitan los compuestos precursores de los elementos Li, Fe, M1 y/o M2 de disoluciones acuosas y se seca entonces
el producto de precipitacion en atmdsfera de gas inerte o atmdsfera reductora en primer lugar a una temperatura en
el intervalo de temperatura ambiente a aproximadamente 200°C y a continuacién se calcina a una temperatura en el
intervalo de 300°C a 1.000°C.

En “Journal of Power Sources” 119-121 (2003), 247-251, se describe un procedimiento de quimica himeda para
la fabricacién de LiFePO,. A este respecto, se mezclan los productos de partida Fe;(PO,), y Li;PO, en forma de
disoluciones acuosas y se precipitan conjuntamente dependiendo del valor de pH. El preproducto filtrado se hace
reaccionar a continuacién a 650 hasta 800°C durante 12 horas en atmdsfera de gas inerte hasta fosfato de litio y hierro
LiFePO,. El procedimiento causa a este respecto concentraciones residuales de litio relativamente altas en el filtrado.

En el documento JP 2002-151082 A, se describe un procedimiento para la fabricacién de fosfato de litio y hierro
en el que se mezclan un compuesto de litio, un compuesto de hierro divalente y un compuesto de dcido fosférico de
modo que la relacién molar de iones de hierro divalentes e iones de dcido fosférico ascienda a aproximadamente 1:1.
La mezcla se lleva a reaccién en un intervalo de temperatura de al menos 100°C hasta como maximo 200°C en un
recipiente herméticamente cerrado con adicién de un disolvente polar y un gas inactivo. El fosfato de litio y hierro asi
obtenido puede disgregarse fisicamente a continuacion.

En los procedimientos conocidos en el estado de la técnica para la fabricacion de fosfato de litio y hierro, deben
aceptarse costes materiales relativamente altos para los productos quimicos de partida como, por ejemplo, oxalato de
hierro. También el consumo de gas protector durante el proceso de sinterizacién es considerable, y pueden generarse
en la sinterizacién productos secundarios téxicos como CO. Se ha encontrado también que a menudo la distribucién
del tamafio de particula del producto es muy amplia y bimodal, y que el fosfato de litio y hierro presenta un tamafio
de particula relativamente alto asi como una amplia distribucién del tamaiio de particula.

En el documento DE 103 53 266, se describe un procedimiento para la fabricacién de un compuesto de férmula
LiMPOQ,, en la que M es al menos un metal del primer grupo de transicién. En una primera etapa, se fabrica una
mezcla precursora que contiene al menos una fuente de Li*, al menos una fuente de M** y al menos una fuente
de PO,*", para precipitar un sedimento y fabricar por tanto una suspension precursora. La mezcla precursora o la
suspension precursora se someten a un tratamiento de dispersidn o molienda. Este tratamiento se lleva a cabo hasta
que el valor de Dy, de la particula en la suspension precursora asciende a menos de 50 um. A partir de la suspensién
precursora asi obtenida, se fabrica el LiMPO,, preferiblemente mediante reaccién en condiciones hidrotérmicas. El
material obtenido presenta una distribucién del tamafio de particula estrecha especialmente ventajosa y muy buenas
propiedades electroquimicas en el uso en electrodos.

En el uso de fosfatos de litio y metal de férmula LiMPO, como material de electrodos en pilas secundarias de litio,
se exigen altos requisitos de pureza quimica para conseguir una alta capacidad de rendimiento de la pila secundaria.
Por ejemplo, ademas de litio, no deberia estar contenido en el material ningin otro i6n metalico alcalino. En un
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procedimiento como se describe en el documento DE 103 53 266, puede usarse por tanto como agentes de precipitacién
s6lo un compuesto de litio puro, particularmente hidréxido de litio. Debido al procedimiento, se aprovecha sin embargo
s6lo un tercio de los iones de litio utilizados para la fabricacién del producto final deseado, mientras que los dos
tercios restantes de los iones de litio utilizados sirven s6lo como agentes de precipitacién y llegan al agua residual.
Esta circunstancia trae problemas en la eliminacién de agua residual y desventajas econdmicas consigo, porque el litio
es el componente bruto més costoso en la fabricacién de fosfato de litio y hierro.

Para poder aprovechar de nuevo los iones de litio contenidos en el agua residual, se ha intentado precipitar éstos
como carbonato. El carbonato de litio precipita entonces como producto de acoplamiento durante la fabricacién del
fosfato de litio y metal y puede usarse para otros fines. En el documento US 3.857.920, se describe un procedimiento
para la separacion de iones de litio de aguas residuales en el que el litio precipita en forma de un carbonato. El
carbonato de litio puede utilizarse sin embargo de nuevo para la sintesis de fosfatos de litio y metal s6lo después de
transformacion en una sal muy soluble en agua. Esto requiere otras etapas de produccién, lo que desde el punto de
vista de los costes es desfavorable. Ademads, el carbonato de litio posee una solubilidad residual comparativamente
alta, de modo que una gran parte de los iones de litio se pierden en el agua residual. Los compuestos de litio con
baja solubilidad residual elevarian ciertamente el rendimiento del litio recuperado del agua residual, pero su utilidad
préctica adicional sigue estando limitada.

En la revista Solid State lonics 175 (2004), 287-290, se da a conocer un procedimiento para la fabricacién de
fosfatos de litio y metal de férmula LiMPO,, en la que M significa al menos un metal divalente, que comprende las
siguientes etapas:

- preparar una disolucién de hidréxido de litio LIOH.H,O, sulfato de hierro FeSO,.7H,0 y 4cido ortofosf6-
rico en relacién Li:Fe:P = 3:1:1,

- someter a autoclave la disolucién en un autoclave de acero a 150-220°C durante varias horas,

- separar por filtracién el producto producido y secar a 400°C en atmdsfera de nitrégeno durante el intervalo
de una hora.

La invencién se ha basado en el objetivo de procurar un procedimiento para la fabricacion de fosfatos de litio
y hierro LiMPO,, en la que M significa al menos un metal divalente, particularmente del primer grupo de metales
de transicion, en el que el procedimiento se configura de modo que el material que contiene litio utilizado se hace
reaccionar lo mas completamente posible hasta el producto final deseado y, en el caso ideal, no se pierde litio por el
agua residual.

Este objetivo se consigue con un procedimiento segtn la reivindicacion 1. Los perfeccionamientos ventajosos del
procedimiento segtin la invencion son objeto de las reivindicaciones dependientes.

Segtn la invencidn, se pone a disposicién un procedimiento para la fabricacion de fosfatos de litio y metal de
férmula LiMPO,, en la que M significa al menos un metal divalente, preferiblemente del primer grupo de metales de
transicion. El procedimiento segin la invencion comprende las siguientes etapas:

a) reaccion de un fosfato de litio con una sal metdlica MX, y una fuente de fosfato dcida, preferiblemente
acido fosférico, en un disolvente polar, en la que X es un anién que forma con el metal M una sal soluble
en el disolvente y n corresponde a la relacion de valencia del metal M y valencia del anién X, obteniéndose
una suspension de al menos un fosfato que contiene M en el disolvente;

b) adicién de una fuente de litio basica como, por ejemplo, hidréxido de litio u 6xido de litio a la suspensién
obtenida en la etapa (a) del fosfato metalico en el disolvente, obteniéndose un producto de precipitacion;

¢) reaccion del producto de precipitacion obtenido en (b) hasta un fosfato de litio y metal de férmula LiMPQO,,
obteniéndose una disolucion residual que contiene iones de litio;

d) adicién de una fuente de fosfato bdsica, preferiblemente un fosfato alcalino, a la disolucién residual de
modo que precipite fosfato de litio, preferiblemente ortofosfato de litio, de la disolucién residual;

e) separacion del fosfato de litio.

El fosfato de litio, particularmente el ortofosfato de litio, es un compuesto de litio notablemente mal soluble en agua
y otros disolventes polares. Sin embargo, puede volver a llevarse a disolucién mediante la adicién de 4cido fosférico en
forma de dihidrogenofosfato de litio. Si este proceso de disolucidn se integra en la sintesis del fosfato de litio y metal,
sin embargo, puede volver a recircularse a la sintesis s6lo aproximadamente la mitad del fosfato de litio resultante de
la recuperacién, mientras que la segunda mitad del fosfato de litio precipita en forma de producto de acoplamiento
y debe suministrarse para otro uso. La demanda de fosfato de litio es sin embargo muy baja. El ortofosfato de litio
encuentra uso, por ejemplo, como catalizador bésico para determinadas sintesis organicas. Para poder recircular al
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proceso de sintesis el total de fosfato de litio resultante de la sintesis de fosfato de litio y metal, deberia disolverse el
fosfato de litio con una cantidad de 4cido fosférico reducida en forma de hidrogenofosfato de dilitio. Para ello, no se
han desarrollado todavia sin embargo procedimientos eficaces.

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que, en presencia de sales metdlicas y dcido fosférico, es posible disol-
ver completamente fosfato de litio sélido, particularmente ortofosfato de litio, y volver a precipitarlo simultdneamente
en forma de fosfato que contiene M. Asi pues, tiene lugar una recristalizacion que se favorece por la baja solubilidad
del fosfato que contiene M. Si esta etapa se integra en una reprecipitacion del fosfato de litio hasta un fosfato de litio
y metal en la fabricacion del fosfato de litio y metal, es posible recircular al proceso de fabricacion todo el litio que
es necesario para la fabricacion del fosfato de litio y metal como agente de precipitacion, precipitando el litio en una
etapa final en forma de fosfato de litio, particularmente de ortofosfato de litio.

En una primera etapa (a), se disuelve fosfato de litio, particularmente ortofosfato de litio, con al menos una sal
metédlica MX,, y una fuente de fosfato 4cida, particularmente dcido fosférico, en un disolvente polar. Se genera al
menos una sal fosfato del i6n metdlico utilizado asi como dihidrogenofosfato de litio, que es soluble en el disolvente.
Ademads, estd contenida en la disolucién una sal de litio Li,, X, con m la valencia del anién X, que se forma a partir del
anioén de la sal metdlica utilizada.

Como fuente de fosfato 4cida, pueden utilizarse aquellos compuestos que proporcionen un pH de menos de 7 en
agua y que comprendan un anién fosfato o que puedan reaccionar hasta un anién fosfato.

Como disolvente polar, pueden usarse aquellos disolventes que sean miscibles con agua y preferiblemente presen-
ten una polaridad mayor que la acetona.

Se utilizan preferiblemente fosfato de litio, la sal metdlica MX, asi como una fuente de fosfato dcida en tales
cantidades que correspondan aproximadamente a las relaciones estequiométricas de la siguiente ecuacion de reaccion,
en la que, por ejemplo, se utiliza dcido fosférico como fuente de fésforo acida:

8 LisPO, (s) + 12 MX, (ac) + 4 HyPO, (ac) = 3 Ma(POL)X H,0 (s) + 6 LiH,PO, (ac) + 3 MX, (ac) +
18/m LinX

En la etapa (b) siguiente, se afiade una fuente de litio bdsica como, por ejemplo, hidréxido de litio u 6xido de
litio en forma disuelta o sdlida, para elevar el valor de pH y precipitar la sal metdlica MX,, restante todavia en la
disolucidn residual en forma de fosfato que contiene M. A este respecto, Li,, X permanece en disolucién, mientras
que los compuestos de fosfato de litio precipitan total o parcialmente segiin las relaciones estequiométricas y las
condiciones de reaccidn y forman un producto de precipitacion con el fosfato que contiene M. La cantidad afiadida de
fuente de litio basica, preferiblemente hidroxido de litio, corresponde a ese respecto en el caso ideal a la cantidad de
litio que esta contenida mds tarde en el fosfato de litio y metal para fabricar.

Se entienden por compuestos de litio basicos aquellos compuestos que causan un valor de pH de més de 7 en el
agua.

Preferiblemente, se afiade la fuente de litio basica, preferiblemente el hidréxido de litio, en una cantidad tal que
satisfaga la siguiente ecuacién de reaccion:

3 M3(PQy4)2x Ho0 (s) + 6 LiH,PO, (ac) + 3 MX,, (ac) + 18/m LinX (ac) + 12 LIOH 2> 4 M;(PQ,)»x
H,O (s) + 4 LisPO;, (s, ac) + 24/m Li,X (ac)

Dado el caso, pueden pretenderse sin embargo también desviaciones de las relaciones estequiométricas anterior-
mente citadas, por ejemplo, incluso para conseguir una composicion especial del producto de precipitacion, preferible-
mente una composicién que corresponda a las relaciones de cantidad de material del fosfato de litio y metal deseado
como producto final.

En producto de precipitacién obtenido en la etapa (b), que contiene esencialmente el fosfato que contiene M asi
como dado el caso fosfato de litio, se hace reaccionar en otra etapa de reaccion hasta el fosfato de litio y metal deseado
LiMPO,.

Preferiblemente, se hace reaccionar para ello en la etapa (c) la suspension obtenida en la etapa (b) en condiciones
hidrotérmicas directamente hasta el fosfato de litio y metal deseado de férmula LiMPO,.

La sintesis hidrotérmica se realiza a este respecto segun la ecuacion global idealizada siguiente:

4 My(PO4)ox Ho0 (8) + 4 LisPO, (s, ac) + 24/m LinX (ac) > 12 LIMPO, (s) + 24/m LinX
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El fosfato de litio y metal de férmula LiMPO, se separa entonces de la suspensién y se vuelve a procesar de modo
habitual, por ejemplo lavando y secando. La separacion del fosfato de litio y metal puede realizarse segin procedi-
mientos habituales, por ejemplo mediante filtracién (por ejemplo en un filtro a presién), centrifugacion, sedimentacién
o decantacidn de la disolucién sobrenadante.

La suspension del producto de precipitacion resultante de la etapa (b) no debe hacerse reaccionar necesariamente
en la etapa (c) directamente hasta fosfato de litio y metal. Es también posible, por eJemplo separar el producto de
precipitacion de la suspension, dado el caso lavar y secar, y s6lo entonces hacer reaccionar mediante un tratamiento
térmico en condiciones inertes o reductoras hasta fosfato de litio y metal. Para el tratamiento térmico, puede calcinarse
el producto de precipitacion, pudiendo realizarse la calcinacién a temperaturas de mas de 400°C, preferiblemente de
mds de 600°C. La separacion del producto de precipitacion de la suspensién obtenida en (b) puede realizarse, por
ejemplo, igualmente mediante filtracién, centrifugacién o decantacién.

Se prefiere sin embargo la reaccién hidrotérmica directa, ya que comprende menos etapas intermedias.

En la separacién del producto de precipitacion obtenido en la etapa (b) o en la separacién del fosfato de litio y
metal obtenido mediante reaccién hidrotérmica, resulta en la etapa (c) una disolucién residual que contiene iones de
litio.

Se afiade a esta disolucién residual entonces en la etapa (d) una fuente de fosfato basica, preferiblemente un fosfato
alcalino A;PO,, de modo que el litio disuelto en el filtrado precipite en forma de fosfato de litio, preferiblemente de
ortofosfato de litio. En el fosfato alcalino A;PO,, A representa un metal alcalino, preferiblemente potasio o sodio, con
particular preferencia sodio. Como fuente de fosfato basica, puede usarse un compuesto que procura iones fosfato y
causa un valor de pH de més de 7 en el agua.

La precipitacion del fosfato de litio se realiza segiin la siguiente ecuacién idealizada:
24/m Li, X + 8 A3PO, (ac) = 8 LisPO, (s) + 24/m A, X (ac)

Finalmente, se separa en la etapa (e) el fosfato de litio de la suspensién y dado el caso se lava y se seca. Se vuelve
a procesar el filtrado asi resultante o se suministra para una eliminacién regulada.

En el procedimiento segtin la invencidn, se suministran asi pues en el caso ideal tinicamente las cantidades equi-
valentes de metal y litio, asi como iones fosfato, que son necesarias para la fabricacién del fosfato de litio y metal. En
el agua residual, que resulta después de la separacion del fosfato de litio en la dltima etapa, no estdn ya contenidos en
un curso de reaccion ideal ningtn i6n de litio y ningtn i6n del metal M. Para mantener lo mas baja posible la carga
del agua residual con los iones citados, se trabaja por tanto preferiblemente lo mds cercano posible a las relaciones
que proporcionan las ecuaciones de reaccién anteriormente dadas. Dado el caso, puede ser ventajoso sin embargo
también una desviacién selectiva de las relaciones estequiométricas citadas, por ejemplo, para controlar la morfologia
del producto de precipitacion o elevar el rendimiento del litio recuperado, por ejemplo mediante un exceso de iones
fosfato o de agente de alcalinizacién.

Como ya se ha mencionado, se recircula el fosfato de litio que se obtiene en la etapa (e) preferiblemente a la etapa
(a). Al inicio de la produccién, debe utilizarse por tanto s6lo una vez la cantidad correspondiente de fosfato de litio,
que se recircula entonces totalmente en el caso ideal.

El procedimiento segin la invencién es adecuado en si mismo para la fabricacién de compuestos de férmula
global general LiMPO,, en la que M comprende uno o varios iones metdlicos divalentes. Preferiblemente, se trata
de uno o varios metales de transicién divalentes, particularmente Fe, Mn, Ni y Co. Con muy especial preferencia, M
comprende al menos Fe. Los iones metdlicos de M pueden sustituirse también hasta una proporcién de cémo maximo
un 10% en moles por iones metalicos no divalentes, lo que puede conducir de modo familiar en la estructura quimica
a imperfecciones estructurales y compuestos no estequiométricos. También Li y fosfato pueden sustituirse en las
respectivas posiciones estructurales en una extensién despreciable por otros iones. Dichas desviaciones de la férmula
ideal LiMPO, no son generalmente deseables, pero no pueden impedirse en circunstancias de fabricacién técnica. En
el caso individual, sin embargo, pueden causarse también deseable y selectivamente cuando influyen ventajosamente
en las propiedades del material.

La mayoria de iones metdlicos divalentes y los iones metdlicos de transicion divalentes preferidos forman sales
muy solubles en agua, por ejemplo, en forma de sulfatos, cloruros o nitratos, y fosfatos poco solubles. Por tanto, el
procedimiento seguln la invencién para la fabricacién de fosfatos de litio y metal puede adaptarse facilmente por el
experto a los distintos iones metdlicos citados. Los fosfatos de litio y metal con varios iones metélicos distintos M
pueden representarse de modo sencillo mediante la disposiciéon de disoluciones mixtas de los distintos compuestos
MX, en la etapa a). Se fabrica con el procedimiento con especial preferencia LiFePO,.

El anién X de la sal metélica MX,, se selecciona de modo que la sal metdlica MXn pueda disolverse en los disol-
ventes polares en los que la reaccion tiene lugar y que el anién X forme por otro lado con litio un compuesto soluble.
Preferiblemente, se selecciona X del grupo de cloruro, nitrato y sulfato, prefiriéndose especialmente el anién sulfato.
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En una forma de realizacién preferida, se usa una fuente de fosfato dcida como, por ejemplo, dcido fosférico,
y se anade ya antes del inicio de la etapa a) la disolucién de la sal metdlica MX,, para ajustar a un valor de pH
preferiblemente menor de 2, con especial preferencia menor de 1. En estas condiciones, los iones divalentes de los
metales M son estables a la oxidacién, de modo que se obtiene el fosfato metélico en forma pura. Al principio en la
etapa (a), aumenta el valor de pH mediante la reaccién con fosfato de litio a un valor entre 2 y 6. La etapa (a) y las
siguientes etapas se llevan a cabo por tanto preferiblemente con exclusién de oxigeno, para evitar la oxidacion.

En la etapa (b), se vuelve a elevar el valor de pH de la suspension mediante la adicién de un componente de litio
bdsico como, por ejemplo, hidroxido de litio, preferiblemente a un valor de pH entre 6 y 8. Para evitar la oxidacién
del metal M, se afiade a la suspension en la etapa (a) en una forma de realizacién especialmente preferida un agente
de reduccion. Es un agente de reduccion adecuado, por ejemplo, sulfuro de litio, 4dcido sulfuroso, sulfitos, ditionitos,
fosfitos, hipofosfitos, dcido citrico o citratos y similares.

En la etapa (d) del procedimiento segtin la invencién, precipitan los iones de litio disueltos en forma de fosfato de
litio de la disolucién residual resultante después de la separacion del producto de precipitacion o del fosfato de litio
y metal. Para ello, se afiade una fuente de fosfato basica adecuada. Ventajosamente, se afiade como fuente de fosfato
un fosfato alcalino, particularmente fosfato de sodio. Pero también es posible usar, por ejemplo, dcido fosférico y
un agente de alcalinizacién como lejia de sosa o carbonato de sodio en combinacién. Sigue entonces un intercambio
de aniones, obteniéndose preferiblemente ortofosfato de litio poco soluble asi como la sal alcalina del anién X, que
permanece disuelta en agua. En una forma de realizacion especialmente preferida, se ajustan las condiciones de pre-
cipitaciéon como por ejemplo concentracidn, temperatura, velocidad de precipitacion, entrada de energia mecédnica y
demds de modo que las particulas o aglomerados de fosfato de litio precipitados adopten una morfologia especialmente
ventajosa para la operacién de filtracion y lavado, particularmente una forma de particula o aglomerado esférico. Para
ello, la disolucién residual que contiene iones de litio puede concentrarse dado el caso también, por ejemplo mediante
evaporacién u 6smosis inversa, o diluirse mediante agua u otro disolvente, para llevar la concentracién de sal a un
intervalo 6ptimo para la precipitacion. La separacion del fosfato de litio precipitado de la disolucién residual puede
realizarse, por ejemplo, mediante filtracién (por ejemplo, en un filtro por succién, en un filtro a vacio o en un filtro
prensa de cdmara), mediante centrifugacion, sedimentacion o decantacién. El agua residual alcalina resultante después
de la separacién del fosfato de litio contiene, en el caso de usar fosfato de sodio como fuente de fosfato en la etapa (d),
asf como iones sulfato como aniones X de la sal metdlica MX,,, inicamente sulfato de sodio, que puede eliminarse sin
grandes dificultades después de neutralizar. Puede utilizarse también ventajosamente para la neutralizacién de otras
aguas residuales dcidas y eliminarse asi aprovechablemente.

La reaccidén en las etapas (a) asi como (b) se lleva a cabo preferiblemente a temperaturas en el intervalo entre
aproximadamente 5 y 80°C, preferiblemente entre 15 y 60°C, con particular preferencia entre temperatura ambiente y
50°C y preferiblemente a presién atmosférica. Pueden emplearse sin embargo también otras condiciones de reaccion,
a condicion de que no influyan negativamente en la reprecipitacion.

Segin una forma de realizacion preferida del procedimiento segin la invencidn, en las etapas (a), (b) y/o (c) se
realiza un tratamiento de dispersiéon o molienda de la suspensién hasta un valor de Dy, de las particulas contenidas
en la suspension que ascienda a menos de 50 um. Mediante el tratamiento de dispersién o molienda intensivo, puede
conseguirse una distribucién del tamafio de particula muy estrecha, asi como un tamafio de particula muy pequefio del
producto final, LiMPO,. Mediante el tratamiento de dispersion o molienda, particularmente en las etapas (a) y/o (b),
se consigue por un lado una mezcla intensiva y por otro lado una desaglomeracién o descomposicién de los agregados
de particula en la suspension. Esto no lo causa una agitacién a baja velocidad.

El tratamiento de dispersién o molienda puede realizarse en cualquier equipo que le parezca adecuado al experto,
con el que pueda producirse suficiente fuerza de cizallamiento o turbulencia que conduzca a un mezclado intensivo y
simultdneamente a una desaglomeracion o descomposicién de los agregados de particula en la suspension, de modo
que se alcance un valor de Dy, menor de 50 um. Los equipos preferidos comprenden dispersores (con o sin rotores
de bomba), agitadores Ultraturrax®, molinos como molinos coloidales o molinos de Manton-Gaulin, mezcladores
intensivos, bombas centrifugas, mezcladores en linea, boquillas de mezclado como boquillas de inyeccién o aparatos
de ultrasonidos. Estos equipos son conocidos como tales por el experto. Los ajustes necesarios para obtener el efecto
deseado sobre el tamafio medio de particula en las suspensiones pueden determinarse segin el tipo de equipo mediante
ensayos rutinarios.

El tratamiento de dispersiéon o molienda se lleva a cabo preferiblemente de modo que se consiga una transferencia
de energia en la suspensién de al menos 5 kW/m?, particularmente al menos 7 kW/m?. Esta transferencia de energia
puede determinarse de modo conocido segiin el equipo, por ejemplo, con el uso de un agitador Ultraturrax® mediante
la férmula P = 2-7-n-M, en la que M representa el par de rotacién y n la velocidad de rotacion.

Preferiblemente, el tratamiento de dispersion o molienda de la suspension se realiza en las etapas (a), (b) y/o (c)
hasta que el valor de Dy, de las particulas contenidas en la suspensién ascienda a menos de 25 um, preferiblemente a
menos de 20 um, con particular preferencia a menos de 15 ym.

El tratamiento de dispersion o molienda se realiza en las etapas (a) o (b) preferiblemente de modo que el tratamien-
to de dispersion o molienda empiece ya antes de empezar la reprecipitacién o precipitacion de las particulas y prosiga
hasta el final de la precipitacion. En la etapa (a), el tratamiento de dispersién o molienda empieza por tanto preferible-
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mente ya antes de la adicién de la sal metdlica MX,, y dura hasta la reaccién completa en gran medida hasta fosfato
que contiene M y la correspondiente sal de litio. Correspondientemente, en la etapa (b) el tratamiento de dispersién
o molienda empieza preferiblemente ya antes de la adicién de la fuente de litio basica, preferiblemente del hidréxido
de litio, y se prosigue hasta la reaccién completa hasta fosfato que contiene M. De este modo, se impide la formacién
de laminas cristalinas grandes o aglomerados cristalinos o se descomponen éstos. Antes de la reaccion adicional hasta
fosfato de litio y metal, se presenta entonces una suspension homogénea de los compuestos precursores. Puede aislar-
se primero el producto de precipitacion obtenido en la etapa (b) y hacerse reaccionar después, por ejemplo mediante
calcinacién, en una atmoésfera inerte o reductora hasta fosfato de litio y metal acabado. En una forma de realizacién
preferida, se realiza sin embargo la reaccién hasta fosfato de litio y metal directamente en condiciones hidrotérmicas,
y se realizan con especial preferencia las etapas (a), (b) asi como (c) todas en recipientes hidrotérmicos (procedimiento
en un recipiente).

Mediante el tratamiento de dispersién o molienda, se asegura que la precipitacion se desarrolla muy homogénea-
mente y se genera una mezcla homogénea de muchos niicleos cristalinos pequefios aproximadamente de igual tamafio.

Estos nucleos cristalinos pueden hacerse reaccionar en las etapas de proceso posteriores, y preferiblemente en un
tratamiento hidrotérmico, hasta cristales crecidos muy homogéneamente del producto final LiMPO, con una distribu-
cion del tamafio de particula muy estrecha.

Pueden citarse como disolventes polares, por ejemplo, agua, metanol, etanol, 2-propanol, etilenglicol, propilengli-
col, acetona, ciclohexanona, 2-metilpirrolidona, etilmetilcetona, 2-etoxietanol, carbonato de propileno, carbonato de
etileno, carbonato de dimetilo, dimetilformamida o dimetilsulf6xido o mezclas de estos disolventes. Se prefiere como
disolvente el agua.

Se considera como una reaccién de la mezcla o suspension obtenida en la etapa (b) en condiciones hidrotérmicas
en el marco de la presente invencidn cualquier tratamiento a una temperatura superior a la temperatura ambiental y a
una presioén de vapor de mas de 100 kPa. El tratamiento hidrotérmico en si puede llevarse a cabo de modo familiar y
conocido por el experto. Para el ajuste de las condiciones hidrotérmicas, se usan preferiblemente temperaturas entre
100 y 250°C, particularmente de 100 a 180°C, asi como presiones entre 100 y 4.000 kPa, particularmente 100 kPa
y 1.000 kPa de presiéon de vapor. La reaccidn se realiza preferiblemente en un recipiente cerrado herméticamente
o resistente a la presion. Preferiblemente, se lleva a cabo la reaccién en atmésfera de gas inerte o protector. Son
gases inertes adecuados, por ejemplo, nitrogeno, argdn, diéxido de carbono, mondxido de carbono o sus mezclas,
prefiriéndose el nitrégeno. El tratamiento hidrotérmico puede llevarse a cabo, por ejemplo, durante 0,5 a 15 horas,
particularmente durante 3 a 11 horas. S6lo como ejemplo no limitante, pueden elegirse las siguientes condiciones
concretas: 1,5 horas de tiempo de calentamiento de 50°C (temperatura de la mezcla obtenida en la etapa (b)) a 160°C,
10 horas de tratamiento hidrotérmico a 160°C, 3 horas de enfriamiento de 160°C a 30°C.

El producto de precipitacion fabricado y separado segtin el procedimiento segin la invencién o el fosfato de litio y
metal LIMPO, obtenido hidrotérmicamente pueden secarse y/o calcinarse durante la etapa (c). También es necesario
en general un secado/secado posterior cuidadoso del producto final, entre otros, para la calidad electroquimica del
fosfato de litio y metal obtenido, ya que incluso pequefias trazas de humedad en la aplicacién electroquimica del
material en pilas secundarias de litio pueden causar problemas, como una descomposicién de la sal conductora LiPFg.

El secado/calcinacion del producto de precipitacién separado o del fosfato de litio y metal obtenido hidrotérmi-
camente LiMPO, en la etapa (c) puede efectuarse en un amplio intervalo de temperaturas de aproximadamente 50 a
750°C, dependiendo la temperatura también de consideraciones econdémicas. En caso de efectuar la fabricacion del
LiMPO, en ausencia de una sustancia que contiene carbono o conductora eléctrica o un precursor de la misma, serd
suficiente en la mayoria de casos un secado a entre aproximadamente 50 y 350°C, por ejemplo durante 3 horas a 250°C
usando nitrégeno 5,0, vacio o gas protector. Las condiciones de secado deberian elegirse de modo que no apareciera
oxidacién de M (II) a M (I1I), particularmente de Fe (IT) a Fe (III), lo que puede comprobarse mediante investigaciones
rutinarias. El secado puede realizarse, por ejemplo, en una cimara de secado a vacio.

En la medida en que la fabricacién de LiIMPO, se lleve a cabo en presencia de una sustancia que contenga carbono
conductora eléctrica o un precursor de la misma, se elige en general una temperatura de secado media superior a 500
0 700°C en condiciones inertes o reductoras. Particularmente, puede realizarse una calcinacién, pudiendo calentarse,
por ejemplo, durante 3 horas a aproximadamente 750°C usando nitrégeno 5,0.

Sélo a temperaturas suficientemente altas se obtiene a este respecto la cubierta conductora deseada de la sustancia
que contiene carbono o conductora eléctrica. Las condiciones se eligen adecuadamente de modo que por un lado no
aparezca oxidacion de M (IT) a M (III), particularmente de Fe (II) a Fe (IIT), y por otro lado no aparezca reduccién de
M (1), por ejemplo hasta fosfuros. La calcinacién puede realizarse en equipos conocidos por el experto.

Particulas de LiFePO, demasiado grandes conducen a altas tasas de carga/descarga (altas corriente de carga/descar-
ga) a un limite cinéticamente controlado de la capacidad extraible de un acumulador, es decir, los iones de litio ya
no pueden migrar en la descarga suficientemente rapido a través de la interfase de LiMPO,/MPO, y la capacidad
especifica del electrodo cae mucho a altas tasas de carga/descarga. Para un empleo comercial del fosfato de litio y
hierro, es sin embargo importante una capacidad especifica suficiente también a altas corrientes de carga/descarga.
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La distribucién de tamafio de particula del LiMPO, obtenido con el procedimiento segtn la invencién es prefe-
riblemente muy estrecha, ascendiendo segiin una forma de realizacién especialmente preferida la diferencia entre el
valor de Dy, y el valor de D, a no mds de 2 um, preferiblemente a no mas de 1,5 ym, particularmente a no mds de 1
pm 'y con especial preferencia a no més de 0,5 ym.

Segtin una forma de realizacién preferida segun la invencidn, la reaccion se realiza en presencia de otros compo-
nentes, particularmente una sustancia conductora eléctrica. Para ello, se usa preferiblemente un sélido que contiene
carbono como carb6n, particularmente carbén conductor, o fibras de carbono. Puede utilizarse también un precursor
de una sustancia conductora eléctrica o del sélido que contiene carbono que en el secado o calcinacién del LiMPO, se
convierta en particulas de carbono, como un hidrato de carbono. Preferiblemente, las particulas de carbono contenidas
en el producto de LiMPQO, acabado se distribuyen homogéneamente.

En principio, es adecuado cualquier procedimiento familiar para el experto para la incorporacién de carbén o
material conductor eléctrico que contiene carbono o la mezcla con otros componentes. También es posible una mezcla
intensiva o molienda del LiMPO, acabado con al menos un sélido que contiene carbono, como carbén conductor.
Son otros procedimientos posibles la carga de particulas de carbén sobre la superficie de LIMPO, en una suspension
acuosa o no acuosa o la pirdlisis de un conglomerado de polvo de LiIMPO, o precursor de LiMPO,, como el producto
de precipitacién obtenido en la etapa (b), con un material precursor de carbono. El LIMPO, que contiene carbono asi
obtenido contiene en general hasta un 10% en peso, preferiblemente hasta un 5% en peso, con especial preferencia
hasta un 2,5% en peso, de carbén.

Se prefiere en la técnica un procedimiento de pirdlisis en el que se mezcle en la etapa (c) al menos un material pre-
cursor de carbono, preferiblemente un hidrato de carbono como azicar o celulosa, y con especial preferencia lactosa,
con el producto de precipitacion separado después de la precipitacidon o con el polvo de LiMPO, separado después
del tratamiento hidrotérmico, por ejemplo, mediante amasado, pudiendo afiadirse agua como coadyuvante. Se prefie-
re especialmente en la técnica afadir este conglomerado después del lavado, pero antes del secado del producto de
precipitacién himedo o polvo de LiMPO,. A continuacién, se seca el conglomerado en atmésfera de gas protector,
al aire o a vacio a temperaturas de preferiblemente 50 a 500°C y en atmdésfera de gas protector como, por ejemplo,
nitrégeno 5,0 o argdn, se calienta a una temperatura entre 500 y 1.000°C, preferiblemente entre 700 y 800°C, piroli-
zéndose el material precursor de carbono hasta carbén. A continuacion, se realiza preferiblemente un tratamiento de
desaglomeracién, por ejemplo en un molino cénico de rotacién.

La proporcién de carbén mejora también la procesabilidad del polvo de LiMPO, obtenido con el procedimiento
segun la invencién para electrodos de pilas mediante la modificacién de las propiedades de superficie y/o mejora la
conexion eléctrica en los electrodos de pila.

El procedimiento segin la invencidn se ilustra detalladamente a continuacién mediante ejemplos no limitantes
y mediante ecuaciones de reaccién idealizadas, asi como por referencia a las figuras adjuntas. Se muestran a este
respecto:

La Fig. 1 una representacién esquemadtica de un procedimiento como es conocido por el documento DE 103 53
266;

La Fig. 2 una representacion esquematica del procedimiento segin la invencion;

La Fig. 3 una gréfica que representa la concentracién residual de litio calculada teéricamente en el agua residual
dependiendo del valor de pH y la concentracion residual de fosfato;

La Fig. 4 un perfil de difraccion de rayos X de un Li;PO, precipitado del ejemplo 1;
La Fig. 5 una fotografia de microscopio electrénico de barrido de un Li;PO, precipitado del ejemplo 1;

La Fig. 6 una distribucién del tamafio de particula segtin granulometria laser de un Li; PO, precipitado del ejemplo
I;

La Fig. 7 un perfil de difraccion de rayos X del fosfato de litio y hierro obtenido hidrotérmicamente del ejemplo 3;

La Fig. 8 una distribucién del tamafio de particula segin granulometria laser del fosfato de litio y hierro obtenido
hidrotérmicamente del ejemplo 3;

La Fig. 9 una fotografia de REM del fosfato de litio y hierro obtenido hidrotérmicamente del ejemplo 3;

La Fig. 10 una distribucién del tamafio de particula segin granulometria laser del producto de precipitacién antes
del tratamiento hidrotérmico del ejemplo 3.

En la Fig. 1, se representa un procedimiento como es conocido en el documento DE 103 53 266. En una primera
etapa, se hacen reaccionar 36 equivalentes de hidréxido de litio asi como 12 equivalentes de sulfato de hierro y 12
equivalentes de acido fosférico en forma de sus disoluciones acuosas con fuerte accién dispersante y de molienda (R).
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A este respecto, el sulfato de hierro reacciona con el dcido fosférico segun la siguiente ecuacién de reaccién hasta
fosfato de hierro (II) octahidratado (=vivianita sintética).

12 F6802 (aC) + 12 H3PO4 (aC) + 36 LiOH (aC) 9 4 Feg(PO4)2 -8 HQO (S) +4 L|3PO4 +12 L|QSO4 (aC)

Se hace reaccionar entonces la mezcla precursora obtenida en condiciones hidrotérmicas hasta el fosfato de litio y
hierro de fase pura deseado (H). La reaccion se realiza segin la siguiente ecuacion:

4 Fey(POL), - 8 HyO (s) + 4 LisPO, + 12 Li,SO, (ac) > 12 LiFePO, (s) + 12 Li»SO, (ac)

El LiFePO, generado puede separarse mediante filtracién (F) y representa el producto final deseado. En el agua
residual, permanecen 12 Li,SO,, que deben procesarse o suministrarse a otra eliminacién. En el curso de reaccién
representado en la Fig. 1, se utilizan asi pues 36 equivalentes de litio, de los que un tercio (12 equivalentes) se hacen
reaccionar hasta el producto final deseado LiFe-PO, y 24 equivalentes deben eliminarse como desecho en forma de
Li,SO;,.

En la Fig. 2, se representa esquemdticamente el procedimiento segtn la invencién. En una primera etapa, se hace

reaccionar ortofosfato de litio s6lido con sulfato de hierro y dcido fosférico hasta vivianita, dihidrogenofosfato de litio,
sulfato de hierro y sulfato de litio segtin la siguiente reaccién (R1):

R1 8 L|3PO4 (S) + 12 FeSO4 (aC) +4 H3PO4 (aC) 2> 3 Feg(PO4)2 -8 HQO (S) +6 L|H2PO4 (aC) +
3 FeSO, (ac) + 9 Li,SO, (ac)

Se afiade a esta suspension entonces en la etapa R2 hidréxido de litio, con lo que el sulfato de hierro restante en la
disolucidn precipita en forma de vivianita y el litio se transforma en el correspondiente fosfato. La reaccion se realiza
segun la siguiente ecuacién de reaccion:

R2 3 Fes(PQOy), - 8 Ho0 (s) + 6 LiH,PO, (ac) + 3 FeS0O, (ac) + 9 Li,SO, (ac) + 12 LiOH (ac) > 4
Fes(PO4)2'8 HQO (S) +4 L|3PO4 (S, aC) + 12 L|QSO4 (aC)

La mezcla obtenida en la etapa 2 corresponde a una composiciéon como se obtiene en la reaccion R1 del procedi-
miento segun la Fig. 1.

Andlogamente a la etapa H de la Fig. 1, se realiza entonces una reaccion hidrotérmica en la que se obtiene el fosfato
de litio y hierro en forma de sélido en forma de fase lo mds pura posible (H).

La reaccién proporciona 12 equivalentes del fosfato de litio y hierro deseado.

Después de separar el fosfato de litio y hierro mediante filtracién (F1), precipita un filtrado en el que estan disueltos
12 equivalentes de Li,SO,.

Mediante la adicién de fosfato de sodio, precipitan los iones de litio en forma de ortofosfato de litio (R3).
R3 12 Li,SO, (ac) + 8 NazPO, (ac) =2 8 Li;PO, (s) + 12 Na,SO, (ac)

El sedimento puede separarse (F2) y volver a recircularse el ortofosfato de litio a la etapa R1. En el filtrado, estdn
contenidos todavia 12 equivalentes de Na,SQO,, que se eliminan en el agua residual.

En total, se afiaden en el procedimiento ciclico representado en la Fig. 2 12 equivalentes de hidréxido de litio, 12
equivalentes de sulfato de hierro, 4 equivalentes de 4cido fosférico, asi como 8 equivalentes de ortofosfato de sodio,
y se hacen reaccionar éstos hasta 12 equivalentes de LiFePO, asi como 12 equivalentes de Na,SO,4. En comparacién
con el procedimiento de la Fig. 1, se sustituye asi pues el Li,SO, contenido en el agua residual por Na,SO,.
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Determinacion de la distribucion del tamario de particula

Se determinan las distribuciones del tamafio de particula para las suspensiones precursoras y el LiMPO, producido
mediante difusién de luz usando equipos comerciales. Este procedimiento es conocido por el experto, remitiendo y
refiriéndose también para ello a la divulgacién de los documentos JP 2002-151082 y WO 02/083555. En los ejemplos,
se determind la distribucién del tamafio de particula con la ayuda de un equipo de medida de difraccion laser (en
Mastersizer S, compafiia Malvern Instruments GmbH, Herrenberg, Alemania) y el software del fabricante (versién
2.19) con una Malvern Small Volume Simple Dispersion Unit, DIF 2002 como unidad de medida. Se eligieron las
siguientes condiciones de medida: intervalo comprimido; longitud de rayo activo 2,4 mm; intervalo de medida: 300
RF; 0,05 a 900 um. La preparacién y medida de las muestras se realizé segtin los datos del fabricante.

Los valores de D, valores de D5, asi como valores de Dy, se refieren a la proporcién en volumen de la particula
respectiva en el volumen total. Los valores de Dyy, D5y y Dy, indican asi pues aquellos valores a que un 10% en
volumen o un 50% en volumen o un 90% en volumen de las particulas en la muestra medida presentan un didmetro de
particula menor o igual.

Ejemplo 1
Precipitacion de Li;PO, con Na;PO,

Se mezclé un agua residual resultante de la fabricacion de LiFePO, segun la Fig. 1 con un contenido de litio de
8,5 g/l referido al catién con cantidades estequiométricas, asi como al 10% en exceso, de una disolucién saturada
de Na;PO, (25 g de Na;PO,-8 H,O en 100 ml de agua totalmente desionizada) como agente de precipitacion, para
precipitar Li;PO,. La cantidad de agua residual ascendié respectivamente a 50 ml, las disoluciones se combinaron
rdpidamente y se agité entonces 1 hora con agitador magnético. Después de secar por succién y lavar sobre un papel
de filtro, se secaron las tortas de filtrado a 60°C. Se separaron a continuacién los filtrados en tres partes iguales
y se ajustaron respectivamente con lejia de sosa al 50% a valores de pH elevados gradualmente, para ensayar la
precipitacion posterior por la elevacion del pH. La Tabla 1 muestra los valores de andlisis de estas disoluciones después
del secado por succion sobre un filtro de membrana asi como los pesos secos de las tortas de filtrado. Se recuperé por
tanto hasta un 90% del litio del agua residual en forma de ortofosfato de litio. Una elevacién del valor de pH no
condujo en estos ensayos a una elevacion perceptible del rendimiento.

TABLA 1

Valores de andlisis después de precipitacion con Na;POy y filtracion

Disolucién de NaOH | Valor | Contenido | Contenido | Rendimiento | Precipitacion
Naz;PO, 12H,0 de pH de Li de fosfato de Li;PO, posterior
7,76 a31,0 mlde VE 0Tr. 12 0,52 g/l 4,19/l 243 g
(Estequiométrica) 4 Tr. 13 0,53 g/l 4,2 g/l -
10 Tr. 14 0,53 g/l 4,2 g/l - No pesable
8,563 ga34,1 mdeVE 0Tr. 12 0,55 g/l 6,7 g/l 2,309
{10% en exceso) 4 Tr. 13 0,57 g/l 7,0 g/l - No pesable
10 Tr. 14 0,58 g/l 7,1 g/l - No pesable
VE: agua completamente desionizada

Precipit6 igualmente Li;PO, a partir de 100 ml de otra agua residual que presentaba un contenido de litio de 5,6
g/l mediante la adicién estequiométrica de Na;PO,. Se indican los correspondientes resultados en la Tabla 2.
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TABLA 2

Valores de andlisis después de precipitacion con Na,POy, y filtracion

Disolucion de NazPO, 12H,0 NaOH | Valor | Contenido | Fosfato | Tortade | Precipitacion
de pH de Li filtrado posterior
10,2 gen 40,9 mol de VE 0Tr. 12 0,57 g/l 1,59/ 3,26 ¢
(Estequiométrico) 5Tr. 13 0,58 g/l 1,59/ - No pesable
15 Tr. 14 0,57 g/l 1,59/ - No pesable

Los contenidos residuales de litio y fosfato observados en el ensayo practico se encuentran por encima de los
valores de equilibrio calculados tedricos que resultan de los productos de solubilidad y constantes de protdlisis de la
especie implicada en el equilibrio de precipitacién. Los valores calculados para la concentracion de litio restante en
el agua residual dependiendo del valor de pH se representan en la Fig. 3 para distintas concentraciones de fosfato.
Segtn el perfil de difraccién de rayos X representado en la Fig. 4 (XRD), el producto de precipitacién estd compuesto
por Li;PO, en fase pura. El contenido de sodio y sulfato después del lavado oscila entre 0,8 y 1,4% en peso o 1,1y
1,5% en peso. La Fig. 5 muestra una fotografia de REM del polvo de Li;PO, precipitado. Estd compuesto por cristales
primarios pequefios columnares que se combinan hasta particulas secundarias esféricas radiales en el intervalo de yum.
Las particulas secundarias esféricas forman de nuevo aglomerados conformados irregularmente con un valor de Ds,
de 16 um, como muestra la distribucién del tamafio de particula representada en la Fig. 6 segtin granulometria ldser.

Ejemplo 2
Reaccion de Li; PO, hasta vivianita con sulfato de hierro y dcido fosforico y agente de reduccion

Se suspendieron respectivamente 3 g del polvo de ortofosfato de litio obtenido en el ejemplo 1 en una disolucién
de 10,8 g de sulfato de hierro (II) heptahidratado, 1,49 g de acido fosférico al 85% y 38,9 g de agua, y se agit6 durante
1 hora en un vaso de precipitados. Se cubri6 el vaso de precipitados con una ldmina para reducir la entrada de aire.
Se afadieron a la disolucién acida ademas 0, 1 6 5% en moles de 4cido sulfuroso (referido al Fe) en forma de una
disolucidn al 5% como agente reductor. Se filtr6 por succién la suspension formada inmediatamente de color azul cielo
palido por una membrana y se seco la torta de filtrado lavada durante 2 horas a 70°C. EI polvo azul cielo asi obtenido
consiste segiin la XRD en vivianita sintética en fase pricticamente pura. La Tabla 3 comprende los valores de anélisis
del filtrado.

TABLA 3

Valores de andlisis del filtrado después de la reaccion de Li; PO, con sulfato de Fe (1l) y dcido fosforico y filtracion

Adicién de H,SO; Valor de pH |Contenido de Li |Fosfato |Contenido de Fe |[Torta de filtrado

0 3 0,93% 2,8% 1,5% 5123 g
1% en moles (Fe) 4 0,88% 2,7% 1,4% 5,261 9
5% en moles (Fe) 4 0,88% 2,7% 1,4% 5,340 ¢

Ejemplo 3
Fabricacion de fosfato de litio y hierro segiin el proceso ciclico

Se suspenden 120 g de ortofosfato de litio en 0,8 1 de agua VE en un autoclave agitado Parr con agitador de
palas oblicuas, 3,8 1 de volumen nominal y una unidad de regulacién Parr 4842, y se gasifica con nitrégeno 5,0. A
continuacion, se bombean lentamente 432,17 g de sulfato de hierro (II) heptahidratado y 59,74 g de 4cido fosférico al
85%, disueltos en 2 1 de agua. Se agita la suspension a este respecto durante 1 h con el agitador de palas oblicuas y se
recircula mientras tanto a un dispersor (IKA-Laborpilot UTL2000/4 con generador medio). Se afiaden con dispersién
constante entonces 66,48 g de hidréxido de litio monohidratado (disuelto en 0,8 1 de agua).
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Después de este proceso, se separa el autoclave agitado del dispersor y se cierra a presion. Se filtra por succién
la proporcién de suspension encontrada todavia en el dispersor por una membrana de filtro y se lava y se usa como
muestra del producto de precipitacidn. Para el tratamiento hidrotérmico del contenido del autoclave, se calienta el
autoclave agitado durante 1,5 h a 160°C y se mantiene durante 10 h con agitacion continua a esa temperatura. Después
de enfriar, se filtra la suspension blanca grisdcea en un filtro a presion sobre papel y se lava hasta un valor de conducti-
vidad de 200 uS/cm. Se seca la torta de filtrado lentamente delicuescente durante una noche a 70°C en estufa a vacio y
se desaglomera en un molino rotativo de laboratorio (“Fritsch Pulverisette 14”) de 0,08 mm de tamiz. Segtn la XRD,
el polvo blanco grisaceo asi obtenido es trifilina en fase pura (Fig. 7). La granulometria laser (Malvern Mastersizer S,
versién 2.19) proporciona una distribucién del tamafio de particula ligeramente bimodal con un valor de Dy, referido
al volumen de 0,3 um, un valor de D5, de 1,8 um y un valor de Dy, de 4,5 um (Fig. 8). La superficie especifica segin
BET asciende a aproximadamente 15 m?/g. Se reproduce una fotografia de REM del polvo de fosfato de litio y hierro
obtenido en la Fig. 9.

Segtn la difraccion de rayos X, el producto de precipitacion verdoso extraido del dispersor consiste en un conglo-
merado de vivianita y ortofosfato de litio. La distribucién del tamafio de particula mostrada en la Fig. 10 presenta un
valor de D, referido al volumen de 0,4 ym, un valor de Ds, de 5,2 um y un valor de Dy, de 15,9 yum.

Los valores de andlisis para el filtrado separado correspondiente son 1 mg/l de Fe, 28 mg/1 de fosfato y 7,1 g/l de
Li. La relacién de cantidad de material de fosfato/litio correspondientemente muy baja de 3:10.000 muestra que la
proporcién de fosfato de litio después de la reaccién de precipitacion se presenta mayoritariamente como sélido y no
como disolucién. El s6lido puede hacerse reaccionar por tanto mediante calcinacién en atmdsfera reductora o inerte,
con o sin presencia de una sustancia precursora que contiene carbono, hasta fosfato de litio y hierro en fase pura en
gran medida.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacién de fosfatos de litio y metal de férmula LiMPO,, en la que M significa al
menos un metal divalente, que comprende las siguientes etapas:

a) reaccién de un fosfato de litio con al menos una sal metdlica MX,, y una fuente de fosfato dcida en un
disolvente polar, en la que X es un anién que forma con el metal M una sal soluble en el disolvente, y n
la relacion de valencia del metal M y valencia del anién X, obteniéndose una suspension de al menos un
fosfato que contiene M en el disolvente;

b) adicién de una fuente de litio bésica a la suspension obtenida en la etapa (a) del fosfato que contiene M en
el disolvente, obteniéndose un producto de precipitacion;

¢) reaccion del producto de precipitacion obtenido en (b) hasta un fosfato de litio y metal de férmula LiMPO,,
obteniéndose una disolucién residual que contiene iones de litio;

d) adicién de una fuente de fosfato basica a la disolucién residual, de modo que precipite fosfato de litio de la
disolucién residual;

e) separacion del compuesto de fosfato de litio.

2. Procedimiento segin la reivindicacion 1, en el que el fosfato de litio obtenido en la etapa (e) se recircula a la
etapa (a).

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, en el que M es al menos un metal de transicion, preferiblemente
seleccionado del grupo de Fe, Mn, Co y Ni, particularmente Fe.

4. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones precedentes, en el que el fosfato de litio es ortofosfato de litio.

5. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, en el que X se selecciona del grupo de cloruro,
nitrato y sulfato, particularmente es sulfato.

6. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, en el que el pH de la disolucién en la etapa (a) se
eleva de un valor menor de 2 a un valor entre 2y 6 y en la etapa (b) a un valor entre 6 y 8.

7. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, en el que en la etapa (a) y/o (b) se afiade un agente
de reduccion.

8. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, en el que el disolvente polar es agua.

9. Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, en el que la fuente de fosfato 4cida usada en la
etapa (a) es un compuesto de 4cido fosférico, particularmente dcido ortofosférico.

10. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones precedentes, en el que la fuente de litio basica usada en la
etapa (b) es hidréxido de litio y/u 6xido de litio.

11. Procedimiento segtn una de las reivindicaciones precedentes, en el que la fuente de fosfato bésica usada en la
etapa (d) es un fosfato alcalino, particularmente fosfato de sodio.

12. Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, en el que las reacciones en la etapa (a) y (b) se
realizan a una temperatura entre 5 y 80°C, preferiblemente entre 15 y 50°C, con particular preferencia a temperatura
ambiente.

13. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, en el que en las etapas (a), (b) y/o (c) se realiza
un tratamiento de dispersién o molienda de la suspension hasta que el valor de Dy, de las particulas contenidas en la
suspensién asciende a menos de 50 ym.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 13, en el que el valor de Dy, de las particulas contenidas en la suspension
asciende a menos de 25 um, preferiblemente a menos de 20 yum, con particular preferencia a menos de 15 yum.

15. Procedimiento segtin la reivindicacién 13 6 14, en el que el tratamiento de dispersiéon o molienda se realiza en
las etapas (a) y/o (b).

16. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 13 a 15, en el que el tratamiento de dispersiéon o molienda en
la etapa (a) se inicia antes de la adicién de la sal metdlica MX,, y/o en la etapa (b) antes de la adicién del hidréxido de
litio y se continta hasta reaccion completa del compuesto de fosfato de litio en la etapa (a) o del fosfato que contiene
M en la etapa (b).
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17. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, en el que en las etapas (a) y/o (b) y/o (c) se afiade
una sustancia que contiene carbono y/o conductora eléctrica y/o un compuesto precursor de una sustancia conductora
eléctrica.

18. Procedimiento segtin la reivindicacion 17, en el que la sustancia conductora eléctrica se selecciona de carbon,
particularmente carbén conductor, y fibras de carbono.

19. Procedimiento segtin la reivindicacién 17, en el que el compuesto precursor de una sustancia conductora eléc-
trica es un compuesto que contiene carbono, particularmente un hidrato de carbono y con especial preferencia lactosa.

20. Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, en el que los componentes se utilizan en una
relacién de Li; PO, : MX, : H;PO, de aproximadamente 8 : 12 : 4.

21. Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, en el que en la etapa (b) la fuente de litio bésica
se aflade en una cantidad de aproximadamente 12 equivalentes.

22. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, en el que las etapas (a) y/o (b) y/o (c) se llevan
a cabo en atmésfera de gas inerte.

23. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 13 a 22, en el que el tratamiento de dispersién o molienda de la
suspensién se realiza con un dispersor (con o sin rotor de bomba), un agitador Ultraturrax®, un molino, un mezclador
intensivo, una bomba centrifuga, un mezclador en linea, una boquilla mezcladora o un aparato de ultrasonidos.

24. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, en el que el producto de precipitacién suspendido
de la etapa (b) se separa en la etapa (c), dado el caso se lava y se seca, y se hace reaccionar entonces mediante
calcinacién en condiciones inertes o reductoras hasta fosfato de litio y metal.

25. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 1 a 23, en el que el producto de precipitacion suspendido de
la etapa (b) se hace reaccionar directamente en la etapa (c) en condiciones hidrotérmicas hasta fosfato de litio y metal.

26. Procedimiento segun la reivindicacién 25, en el que en la etapa (c) la reaccién en condiciones hidrotérmicas se
lleva a cabo a temperaturas entre 100 y 250°C, particularmente entre 100 y 180°C, y a una presién entre 100 y 4.000
kPa, particularmente 100 y 1.000 kPa de presién de vapor.

27. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 24 a 26, en el que el producto de precipitacion o fosfato de
litio y metal separado y dado el caso lavado en la etapa (c), preferiblemente antes de una etapa de secado, se combina
con un compuesto precursor que contiene carbono, preferiblemente un hidrato de carbono, con particular preferencia
lactosa, se seca a una temperatura de 50 a 500°C y se calcina a una temperatura de 500 a 1.000°C, particularmente
entre 700 y 800°C, en condiciones inertes o reductoras.
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