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@Resumen:

La invencion pertenece al campo técnico de las
baterias de iones de sodio, y divulga un fosfato de
vanadio y sodio dopado y un método de preparacién y
aplicacién del mismo. Los pasos de preparacién de
un 6xido de molibdeno en forma de peonia dopado
con nitrégeno en materias primas del fosfato de
vanadio y sodio dopado son los siguientes: adicién de
un regulador a una solucién que contiene molibdeno
para reaccién, concentracién y tratamiento térmico
para obtener un 6xido de molibdeno en forma de
peonia; y disolucién del 6xido de molibdeno en forma
de peonia en un agente acondicionador, y adicién de
una fuente de amina para reposo, centrifugado,
lavado y tratamiento térmico, obteniéndose asi el
oxido de molibdeno en forma de peonia dopado con
nitrégeno. El 6xido de molibdeno en forma de peonia
dopado con nitrégeno de la invencion se prepara
afiadiendo el regulador, y se dopa en el fosfato de
vanadio y sodio, de modo que el fosfato de vanadio y
sodio tiene abundantes puntos de unién de iones de
sodio y una estructura estable. Esto puede ampliar el
rango de contacto entre el fosfato de vanadio y sodio
y un electrolito, aumentar correspondientemente los
puntos de almacenamiento de sodio del fosfato de
vanadio y sodio sintetizado, acortar simultdneamente
el camino de difusién de los iones de sodio y mejorar
la velocidad de desintercalacion de los iones de sodio
durante la carga y la descarga.
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DESCRIPCION

Fosfato de vanadio y sodio dopado, método de preparacién y aplicacién del mismo

CAMPO TECNICO

La presente invencion pertenece al campo técnico de las baterias de iones de sodio, y en
particular se refiere a un fosfato de vanadio y sodio dopado, y a un método de preparacién y

aplicacion del mismo.

ANTECEDENTES

Dado que en la corteza terrestre hay una gran cantidad de sodio, las baterias de iones de
sodio (BIS) se consideran las baterias secundarias con mayor potencial para sustituir a las
baterias de iones de litio (BIL). En los ultimos afos, se han realizado grandes esfuerzos para
desarrollar las tecnologias clave de las BIS, como los materiales negativos, los materiales
positivos y los electrolitos. Sin embargo, los materiales positivos de las BIS tienen desventajas
inevitables, como un peso atémico mayor que el del sodio y un potencial electroquimico
estandar mas bajo, y desempenan el papel mas importante en la determinacién de la densidad
energética del sodio. Hasta ahora, se han descubierto y desarrollado diversos materiales
positivos para las baterias de iones de sodio, como éxidos de metales de transicidn
estratificados, Oxidos de tunel de metales de transicidon, compuestos de polianiones,
compuestos de polianiones mixtos, compuestos de azul de Prusia, compuestos amorfos y
similares. Los materiales de polianiones y positivos de polianiones mixtos para baterias de
iones de sodio tienen una buena estabilidad de ciclo debido a su escaso cambio estructural,
un buen rendimiento y un alto voltaje de salida. Sin embargo, debido a las caracteristicas de
los grupos polianiénicos, la densidad de toma de los compuestos polianiénicos es menor, la
densidad de capacidad por peso y la densidad de energia por volumen de las baterias de
iones de sodio son relativamente bajas, y la tasa de rendimiento es pobre, lo que limita en
gran medida el desarrollo y la aplicacion de las baterias de iones de sodio. Por lo tanto, el
desarrollo de nuevos polianiones de sodio un material positivo de iones con mejores

actuaciones sigue siendo el foco de la investigacién actual.
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RESUMEN

La presente invencién pretende resolver al menos uno de los problemas técnicos
mencionados en la tecnologia existente. Por lo tanto, la presente invencidn proporciona un
fosfato de vanadio y sodio dopado y un método de preparacién y aplicacion del mismo. El
fosfato de vanadio y sodio tiene puntos de unién de iones de sodio ricos y una estructura
estable, que puede ampliar un rango de contacto entre el fosfato de vanadio y sodio y un
electrolito, aumentar correspondientemente los puntos de almacenamiento de sodio del
fosfato de vanadio y sodio sintetizado, acortar simultaneamente una ruta de difusién de iones
de sodio y mejorar una tasa de desintercalacion de los iones de sodio durante la carga y

descarga.

Para lograr el objeto anterior, la presente invencidn adopta las siguientes soluciones técnicas.

Un método de preparacion de un éxido de molibdeno en forma de peonia dopado con

nitrégeno incluye los siguientes pasos de:

(1) adicién de un regulador a una solucién que contiene molibdeno para su reaccion,
concentracion y tratamiento térmico con el fin de obtener un 6xido de molibdeno en forma de

peonia; y

(2) disolucion del éxido de molibdeno con forma de peonia en un agente acondicionador, y
adiciéon de una fuente de amina para el reposo, centrifugado, lavado y tratamiento térmico,
obteniéndose asi el 6xido de molibdeno con forma de peonia dopado con nitrégeno; en el que,
el regulador es al menos uno de los siguientes: acido nitrico, nitrato aménico, persulfato
sédico, persulfato amodnico, acido nitrico, acido sulfdrico concentrado, H,O,, 0zono o

hipoclorito sédico.

Preferentemente, en la etapa (1), la solucién que contiene molibdeno se obtiene disolviendo

una fuente de molibdeno en un disolvente.

Mas preferentemente, la fuente de molibdeno es al menos una de las siguientes: molibdato
de sodio, acetato de molibdeno, formiato de molibdeno, citrato de molibdeno, molibdato de

amonio, 6xido de molibdeno y molibdeno en polvo.

Mas preferentemente, el disolvente es al menos uno de los siguientes: metanol, etanol, n-

propanol n-propanol, isopropanol, etilenglicol, propilenglicol, propanetriol, acetona, etilcetona,
3
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butanona, dietilcetona, dimetiléter, éter etilico o éter dietilico.

Ademas, preferentemente, en la etapa (1), la relacién sélido-liquido de la fuente de molibdeno
con respecto al disolvente es de (0,5 a 20): (10 a 40) g/mL; y preferentemente de (0,5 a 2) (10
a 15) g/mL.

Ademas, el regulador es al menos uno de H>O- y &cido nitrico.

Preferiblemente, en el paso (1), una concentracién del regulador oscila entre 5 % en peso y

45 % en peso y preferiblemente entre 25 % en peso y 35 % en peso.

Preferentemente, en el paso (1), la cantidad de adicién del regulador es de 0,01 viv% a 25
vIv% de la solucion que contiene molibdeno y preferentemente de 0,01 v/iv% a 15 viv% de la

solucién que contiene molibdeno.

Preferiblemente, en el paso (1), la reaccién se lleva a cabo a una temperatura de 200°C a
900°C, y dura de 8 horas a 36 horas.

Preferiblemente, en la etapa (1), la concentracién se refiere a evaporar y deshidratar la

solucion después de la reaccion.

Preferiblemente, en el paso (1), el tratamiento térmico se realiza a una temperatura de 400°C

a 600°C, y dura de 3 horas a 8 horas.

Preferiblemente, en la etapa (1), tras el tratamiento térmico, el método incluye ademas las

etapas de enfriamiento, lavado y secado del producto tras el tratamiento térmico.

Preferentemente, en el paso (2), el agente acondicionador es al menos uno de los siguientes:
acetato de sodio, acetato de amonio, formiato de sodio, diaminoetano, oxalato de sodio,
acetato de sodio, acetato de amonio, benzoato de amonio, fenilacetato de sodio, propionato

de sodio, tartrato de sodio, citrato de sodio o citrato de amonio.

Preferentemente, en el paso (2), la fuente de amina es al menos una de las siguientes: anilina,
dimetilamina, trimetilamina, bencilamina, fenetilamina, etamina, dietilamina, propilamina,

fenilendiamina, bencilamina, benceno dimetilamina o bencedrina.
4
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Preferiblemente, en el paso (2), una concentracion de una sustancia reguladora en el

regulador oscila entre 0,001 mol/Ly 2,0 mol/L.

Preferentemente, en el paso (2), una relacién sdélido-liquido del éxido de molibdeno en forma
de peonia con respecto al agente acondicionador y la fuente de amina es de (0,1 a 10): (50 a
200): (0,01 a 5) g/mL/g.

Preferiblemente, en el paso (2), una atmodsfera del tratamiento térmico es una de Ne, Ar, Kry
Xe.

Preferiblemente, en el paso (2), el tratamiento térmico se realiza a una temperatura de 300°C
a 700°C, y dura de 8 horas a 72 horas. Preferiblemente, el tratamiento térmico se realiza a una
temperatura de 300°C a 500°C y dura de 24 horas a 36 horas.

Un 6xido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno preparado por el método
de preparacion anterior, en el que una férmula quimica del 6xido de molibdeno en forma de

peonia dopado con nitrégeno es N-MoQOs; .

Un método de preparacion de un fosfato de vanadio y sodio dopado incluye las siguientes

etapas de:

(1) mezclar una fuente de vanadio, una fuente de sodio, una fuente de fosforo y el 6xido de
molibdeno en forma de peonia dopado con nitrogeno para molerlo con bolas, lavarlo y

concentrarlo para obtener un precursor; y

(2) calcinar el precursor para obtener el fosfato de vanadio y sodio dopado Nas V2 (POa)s -mN-
MOO3.

Preferentemente, en la etapa (1), la fuente de vanadio es al menos una de las siguientes:
acido metavanadico, metavanadato sodico, metavanadato amédnico, ortovanadato sédico u

ortovanadato amonico.

Preferentemente, en la etapa (1), la fuente de sodio es al menos una de las siguientes:

hidroxido de sodio, carbonato de sodio, hidréogeno fosfato de sodio, dihidrogeno fosfato de
5
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sodio, oxalato de sodio, formiato de sodio, citrato de sodio, metanosulfonato de sodio o acetato

de sodio.

Ademas, preferentemente, en la etapa (1), la fuente de sodio es al menos una de las

siguientes: hidréxido sddico y formiato sédico.

Preferentemente, en la etapa (1), la fuente de fésforo es al menos una de las siguientes:
fosfato sodico, hidrogeno fosfato sodico, fosfato ferroso, acido fosférico, dihidrégeno fosfato

amonico y fosfato diamonico.

Ademas, preferentemente, en la etapa (1), la fuente de fésforo es al menos uno de los

siguientes: dihidrégeno fosfato de amonio y acido fosforico.

Preferiblemente, en el paso (1), la mezcla incluye ademas el paso de afadir un agente

dispersante para mezclar.

Mas preferentemente, el agente dispersante es al menos uno de trietanolamina, propanetriol,

metanol, etanol y polialcohol amina.

Preferentemente, en la etapa (1), la relacidn molar entre la fuente de sodio, la fuente de
vanadio y la fuente de fésforo es de (0,01 a 60): (0,01 a 40): (0,01 a 60).

Preferiblemente, en el paso (1), una cantidad de adicién del éxido de molibdeno en forma de
peonia dopado con nitrégeno es del 0,01% al 10% de una masa total de la fuente de sodio, la

fuente de vanadio y la fuente de fosforo.

Preferiblemente, en el paso (1), un tamano de particula de descarga de la molienda por bolas

es inferior a 50 um, y preferiblemente inferior a 10 um.

Preferentemente, en el paso (1), la molienda por bolas se realiza a una velocidad de rotacién
que oscila entre 100 r/min y 2.000 r/min, y dura de 4 horas a 48 horas; y la velocidad de

rotacién es de 600 r/min a 1.000 r/min preferentemente.

Preferiblemente, en el paso (1), la calcinacién se realiza a una temperatura de 300°C a

1.000°C, y dura de 3 horas a 24 horas; y la calcinacién se realiza preferiblemente a una
6
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temperatura de 400°C a 600°C, y dura de 4 horas a 10 horas.

Preferiblemente, una atmosfera de la calcinacidén es gas inerte; y el gas inerte es Ne, Ar, Kry
Xe.

Un fosfato de vanadio y sodio dopado preparado por el método de preparacion anterior, en el
que una férmula quimica del fosfato de vanadio y sodio dopado es Na3zV2(PO4)s -mN-MoOs ,
y 0,0001=m=0,1.

Una bateria incluye el fosfato de vanadio y sodio dopado.

En comparacion con la tecnologia existente, la presente invencién tiene los siguientes efectos

beneficiosos.

1. El 6xido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno de la presente invencion
se prepara anadiendo el regulador. El 6xido de molibdeno tridimensional en forma de peonia
puede aumentar la superficie especifica de un material positivo y los puntos de reaccién
quimica de una reaccion electroquimica, mejorando asi eficazmente la capacidad reversible
del material de electrodo. Por lo tanto, el 6xido de molibdeno en forma de peonia dopado con
nitrégeno esta dopado en el fosfato de vanadio y sodio, de modo que el fosfato de vanadio y
sodio es rico en puntos de unién de iones de sodio y una estructura estable, que puede ampliar
un rango de contacto entre el fosfato de vanadio y sodio y el electrolito, aumentar
correspondientemente los puntos de almacenamiento de sodio del fosfato de vanadio y sodio
sintetizado, acortar simultaneamente una ruta de difusion de iones de sodio, y mejorar una

tasa de desintercalacién de los iones de sodio durante la carga y descarga.

2. Al dopar el 6xido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno en el fosfato de
vanadato sédico, en primer lugar, la presente invencion puede ralentizar la distorsion cristalina
del fosfato de vanadato sédico, mejorar la estabilidad estructural y facilitar la estabilidad del
material en condiciones de ciclo largo y descarga de alto voltaje. En segundo lugar, mediante
la modificacion, puede reducirse una pérdida superficial de desintercalacidén de iones de sodio
durante la carga y descarga, y puede mejorarse una estabilidad ciclica de la superficie del
material de fosfato de vanadato sédico, mejorando asi una resistencia al fosfato de vanadato
sédico de superficie reducida durante la carga y descarga y mejorando las prestaciones

electroquimicas del fosfato de vanadato sodico.
7
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La FIG. 1 es un diagrama de flujo del proceso de la realizacion 1 de la presente invencion;

La FIG. 2 es un grafico SEM de un éxido de molibdeno en forma de peonia de la realizacidén
3;

La FIG. 3 es un grafico SEM de un fosfato de vanadio y sodio de la realizacion 3; y

La FIG. 4 es un grafico SEM de un fosfato de vanadio y sodio del Ejemplo Comparativo 1.

DESCRIPCION DETALLADA

Los conceptos y los efectos técnicos producidos por la presente invencion se describiran de
forma clara y completa junto con las realizaciones, con el fin de comprender suficientemente
los objetos, las caracteristicas y los efectos de la presente invenciéon. Obviamente, las
realizaciones descritas son simplemente algunas realizaciones de la invencion, en lugar de
todas las realizaciones. Otras realizaciones obtenidas por los expertos en la materia sin

ningun esfuerzo creativo entraran dentro del ambito de proteccidn de la invencién.

Realizacion 1

Un método de preparacion de un fosfato de vanadio y sodio dopado de esta realizacidn incluy6

los siguientes pasos de:

(1) Oxido de molibdeno tridimensional en forma de peonia: disolver 60 g de acetato de
molibdeno en 400 mL de acetona, afadir 25 mL de H2O, con una fraccion masica del 28%
para la reaccién, eliminar los gases en la reaccion, evaporar y deshidratar la solucién
reaccionada, después calentar la solucion a 460°C durante 6 horas, enfriar, lavar y secar para

obtener 21 g de 6xido de molibdeno en forma de peonia;

(2) Oxido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno (6xido de molibdeno
tridimensional en forma de peonia dopado con nitrogeno): afiadir 8,3 g de éxido de molibdeno

en forma de peonia a 100 mL de una solucién de acetato de amonio 0,012 mol/L (con un pH
8
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de acetato de amonio = 7,8), afadir 1,5 mL de bencilamina, dejar en reposo, centrifugar, lavar
y secar la mezcla, enviar la mezcla a un horno de calentamiento con atmésfera de Ar para un
tratamiento a alta temperatura a 440°C durante 10 horas, y después enfriar, lavar y secar para

obtener 8,4 g de 6xido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrogeno;

(3) sintesis: mezcla de 23,5 g de metavanadato de amonio, 12 g de hidréxido de sodio, 300
mL de acido fosférico al 11,5% en peso y 20 mL de metanol, y a continuacién adicion de 1,2
g de éxido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno (la cantidad afiadida de
oxido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno era del 1,7% de la masa total
de metavanadato de amonio, hidréxido de sodio y acido fosférico) para obtener una mezcla,
moler la mezcla con bolas a 840 r/min en atmédsfera de Ar (con un tamano de particula de
descarga que era inferior a 50 um) durante 8 horas, lavar y secar la mezcla para eliminar el

metanol, y a continuacion evaporar y secar la mezcla para obtener un precursor NazV2(POs) 3

Y

(4) enviar el precursor a un horno de calentamiento, introducir Ar, calcinar a 550°C durante 8
horas y enfriar a continuacion para obtener el fosfato de vanadato sédico dopado Na3zV2(POys)
3:0,017N-MoQOs .

Realizacion 2

Un método de preparacion de un fosfato de vanadio y sodio dopado de esta realizacidn incluy6

los siguientes pasos de:

(1) Oxido de molibdeno tridimensional en forma de peonia: disolver 60 g de acetato de
molibdeno en 400 mL de acetona, afadir 25 mL de H2O, con una fraccion masica del 28%
para la reaccién, eliminar los gases en la reaccion, evaporar y deshidratar la solucién
reaccionada, después calentar la solucion a 460°C durante 6 horas, enfriar, lavar y secar para

obtener 21 g de 6xido de molibdeno en forma de peonia;

(2) Oxido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno (6xido de molibdeno
tridimensional en forma de peonia dopado con nitrégeno): afadir 10 g de 6xido de molibdeno
en forma de peonia a 120 mL de solucion de acetato de amonio 0,012 mol/L (pH del acetato
de amonio = 7,8), afiadir 1,5 mL de bencilamina y dejar en reposo, centrifugar, lavar y secar

la mezcla, enviar la mezcla a un horno de calentamiento con atmésfera de Ar para un
9
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tratamiento a alta temperatura a 485°C durante 10 horas, y después enfriar, lavar y secar para

obtener 10,3 g de 6xido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno;

(3) sintesis: mezcla de 23,5 g de metavanadato de amonio, 12 g de hidréxido de sodio, 300
mL de acido fosférico al 11,5% en peso y 25 mL de metanol, y a continuacién adicion de 1,8
g de éxido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno (la cantidad afiadida de
oxido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno fue del 2,6% de la masa total
de metavanadato de amonio, hidréxido de sodio y acido fosférico) para obtener una mezcla,
moler la mezcla con bolas a 900 r/min en atmodsfera de Ar durante 8 horas (un tamario de
particula de descarga era inferior a 50 um), lavar y secar la mezcla para eliminar el metanol

y, a continuacion, evaporar y secar la mezcla para obtener un precursor NazV2(PO4) 3 ; ¥y

(4) enviar el precursor a un horno de calentamiento, introducir Ar, calcinar a 550°C durante 8
horas y enfriar a continuacion para obtener el fosfato de vanadato sédico dopado Na3zV2(POys)
3 -0,026N-Mo0O:s .

Realizacion 3

Un método de preparacion de un fosfato de vanadio y sodio dopado de esta realizacidn incluy6

los siguientes pasos de:

(1) Oxido de molibdeno tridimensional en forma de peonia: disolver 25 g de acetato de
molibdeno en 240 mL de propanetriol, afiadir 18 mL de H,O, con una fraccién masica del 28%
para la reaccién, eliminar los gases en la reaccion, evaporar y deshidratar la solucién
reaccionada, calentar la solucién a 530°C durante 8 horas, enfriar, lavar y secar para obtener

25 g de éxido de molibdeno en forma de peonia;

(2) éxido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno (6xido de molibdeno
tridimensional en forma de peonia dopado con nitrégeno): afadir 10 g de 6xido de molibdeno
en forma de peonia a 100 mL de solucién de citrato de sodio 0,034 mol/L (el pH de la solucidn
de citrato de sodio se reguld a 8,1), anadir 1,5 mL de bencilamina, dejar reposar, centrifugar,
lavar y secar la mezcla, se envi6 la mezcla a un horno de calentamiento con atmésfera de Ar
para su tratamiento a alta temperatura a 440°C durante 10 horas, y a continuacién se enfrid,
se lavé y se secé para obtener 10,3 g de éxido de molibdeno en forma de peonia dopado con

nitrogeno;
10
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(3) sintesis: mezcla de 23,5 g de metavanadato de amonio, 20,4 g de formiato de sodio, 35 g
de dihidrégeno fosfato de amonio y 20 mL de trietanolamina, y a continuacién adicion de 1,7
g de éxido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno (una cantidad de adicidon
de éxido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno que era del 2,5% de la masa
total de metavanadato de amonio, formiato de sodio y dihidrégeno fosfato de amonio) para
obtener una mezcla, moler la mezcla a 840 r/min en atmoésfera de Ar durante 10 horas (un
tamano de particula de descarga fue inferior a 50 um), lavar y secar la mezcla para eliminar
la trietanolamina y, a continuacioén, evaporar y secar la mezcla para obtener un precursor
NasV2(PO4)3; y

(4) enviar el precursor a un horno de calentamiento, introducir Ar, calcinar a 660°C durante 8
horas y enfriar a continuacion para obtener el fosfato de vanadato sédico dopado Na3sV2(POy)
3 -0,022N-Mo0Os .

Realizacion 4

Un método de preparacion de un fosfato de vanadio y sodio dopado de esta realizacidn incluy6

los siguientes pasos de:

(1) Oxido de molibdeno tridimensional en forma de peonia: disolver 25 g de acetato de
molibdeno en 240 mL de propanetriol, afiadir 20 mL de H>O- con una fraccién masica del 28%
para la reaccién, eliminar los gases en la reaccion, evaporar y deshidratar la solucién
reaccionada, calentar la solucién a 530°C durante 8 horas, enfriar, lavar y secar para obtener

25 g de éxido de molibdeno en forma de peonia;

(2) éxido de molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno (6xido de molibdeno
tridimensional en forma de peonia dopado con nitrogeno): afiadir 8,3 g de éxido de molibdeno
en forma de peonia a 100 mL de solucién de citrato de sodio 0,034 mol/L (el pH de la solucidn
de citrato de sodio se regulé para que fuera 8,1), anadir 1,5 mL de bencilamina, dejar reposar,
centrifugar, lavar y secar la mezcla, se envié la mezcla a un horno de calentamiento con
atmésfera de Ar para tratarla a alta temperatura a 440°C durante 10 horas, y después se enfrio,
se lavd y se secd para obtener 8,8 g de dxido de molibdeno en forma de peonia dopado con

nitrogeno;

1
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(3) sintesis: mezcla de 35 g de metavanadato de amonio, 20,4 g de formiato de sodio, 35 g
de dihidrégeno fosfato de amonio y 25 mL de trietanolamina, y adicion de 2,0 g de éxido de
molibdeno en forma de peonia dopado con nitrégeno (la cantidad afadida de éxido de
molibdeno en forma de peonia dopado con nitrogeno era del 2,5% de la masa total de
metavanadato de amonio, formiato de sodio y dihidréogeno fosfato de amonio) para obtener
una mezcla, moler la mezcla a 720 r/min en atmésfera de Ar durante 12 horas (un tamano de
particula de descarga era inferior a 50 pm), lavar y secar la mezcla para eliminar la
trietanolamina y, a continuacion, evaporar y secar la mezcla para obtener un precursor
NasV2(PO4)3; y

(4) enviar el precursor a un horno de calentamiento, introducir Ar, calcinar a 660°C durante 8
horas y enfriar a continuacion para obtener el fosfato de vanadato sédico dopado Na3sV2(POy)
3 0,025N-Mo0Os .

Ejemplo comparativo 1

Un método de preparacién de un fosfato de vanadio y sodio de este ejemplo comparativo

incluia los siguientes pasos de:

(1) sintesis: mezclar 23,5 g de metavanadato de amonio, 12 g de hidroxido de sodio, 300 mL
de acido fosférico al 11,5 % en peso y 9 mL de metanol, y moler la mezcla con bolas a 840
r/min en atmésfera de Ar durante 8 horas (un tamano de particula de descarga era inferior a
50 um), lavar y secar la mezcla para eliminar el metanol, y a continuacién evaporar y secar la

mezcla para obtener un precursor NasV2(POu4) 3; y

(2) enviar el precursor a un horno de calentamiento, introducir Ar, calcinar a 550°C durante 8

horas y enfriar a continuacidn para obtener el fosfato de vanadato sédico NazV2(POy) .

Ejemplo comparativo 2

Un método de preparacién de un fosfato de vanadio y sodio dopado de este ejemplo

comparativo incluia los siguientes pasos de:

(1) sintesis: mezclar 35 g de metavanadato de amonio, 20.4 g de formiato de sodio, 35 g de

dihidrégeno fosfato de amonio y 25 mL de trietanolamina, y moler la mezcla con bolas a 840
12
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r/min en atmésfera de Ar durante 8 horas (un tamarno de particula de descarga fue inferior a
50 pm), lavar y secar la mezcla para eliminar los 25 mL de trietanolamina, y a continuacién

evaporar y secar la mezcla para obtener un precursor NazV2(POy) 3; ¥

(2) enviar el precursor a un horno de calentamiento, introducir Ar, calcinar a 660°C durante 8

horas y enfriar a continuacion para obtener el fosfato de vanadato sodico NasV2(POs) 3.

Analisis de las realizaciones 1 a 4 y de los ejemplos comparativos 1 a 2:

Los fosfatos de vanadio sodico dopados o los fosfatos de vanadato sédico obtenidos en las
realizaciones 1 a 4 y en los ejemplos comparativos 1 a 2, el negro de acetileno y el PVDF se
disolvieron en agua desionizada en una proporcion de masa de 90: 5: 5 y se agitaron hasta
formar una pasta. y luego la pasta se recubrié uniformemente sobre una lamina de aluminio
mediante un revestimiento, se secé y se formaron placas positivas con hexafluorofosfato de
sodio 1,1 mol/L, disolventes DMC/EMC/PC y otros aditivos como electrolitos, y grafito como
anodos para preparar las pilas de botdn. Para comprobar el rendimiento ciclico de las pilas se
utilizé un comprobador de baterias BTS, en el que la tension de prueba oscilaba entre 3,0 V
y 4,2 V, la densidad de corriente era de 25 mAh-g! , y para comprobar los valores BET se

utilizé un método de un punto FBT-9A.

Tabla 1 Datos de las realizaciones 1 a 4 y de los ejemplos comparativos 1 a 2:

Capacidad especifica Eficiencia couldmbica
AN O/ fmi BET (m?

Muestra (mAh-g™)/ciclos (%)/ciclos

/

1 20 50 100 1 20 50 100 9

Realizacién 1 138.8 | 1349 | 117.5 | 104.6 | 91.5 | 88.1 834 |77.3 |1.38
Realizacién 2 146.9 | 132.6 | 120.2 | 105.0 | 91.0 | 879 |796 |754 |1.20
Realizacién 3 154.3 | 15636 | 121.3 | 107.8 | 928 |86.5 |[813 |759 |1.65
Realizacién 4 151.0 | 146.1 | 122.8 | 108. | 92.3 | 883 |804 |76.1 | 1.31
Ejemplo comparativo1 | 90.3 |86.8 |735 (586 |745 |70.7 |719 |53 |0.77
Ejemplo comparativo2 | 956 |883 |782 (575 |762 |73.8 |684 |544 |0.92
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Puede observarse en la Tabla 1 que, en comparacion con los Ejemplos comparativos 1a 2, la
disminucion de los indices de retencion de la capacidad de las realizaciones 1 a 4 en los
tiempos de descarga 1°, 20°, 50° y centésima no son evidentes, las eficiencias couldmbicas
son todas altas, y los valores BET de las realizaciones 1 a 4 son 1,38 m? /g, 1,20 m2 /g, 1,65
m?2 /g y 1,31 m?2 /g respectivamente. Los valores BET de los Ejemplos comparativos 1-2 son

0,77 y 0,92 respectivamente, y los valores BET de los Ejemplos comparativos son inferiores.

La FIG. 1 es un diagrama de flujo del proceso de la realizacién 1: adicion de acetato de
molibdeno en acetona, adicién de H>O- para la reaccion, eliminacién de gases en la reaccién,
evaporacion y deshidratacién de la solucion después de la reaccidn, a continuacién
calentamiento, enfriamiento, lavado y secado para obtener un 6xido de molibdeno en forma
de peonia, anadir el 6xido de molibdeno en forma de peonia a una solucién de acetato de
amonio, anadir bencilamina para reposar, centrifugar, lavar y secar, después del tratamiento
a alta temperatura, enfriar, lavar y secar para obtener un éxido de molibdeno en forma de
peonia dopado con nitrogeno; mezclar metavanadato de amonio, hidroxido de sodio, acido
fosférico y metanol, afiadir a continuacion el 6xido de molibdeno en forma de peonia dopado
con nitrégeno para moler, lavar y secar para obtener una mezcla, enviar la mezcla a un horno
de calentamiento, calcinar y enfriar para obtener un fosfato de vanadio y sodio dopado
N33V2(PO4) 3/N-|V|OO3 .

La FIG. 2 es el 6xido de molibdeno en forma de peonia preparado en el paso (1) de la

realizacién 3, con un tamano de aproximadamente 48 um.

La FIG. 3 es el fosfato de vanadio y sodio dopado NasV2(POs) 3 /N-MoOs preparado en el paso
(4) de la realizacion 3, y la mayoria de los 6xidos de molibdeno en forma de peonia tienen un

tamario de 40 uym a 60 um.

La FIG. 4 es el fosfato de vanadio y sodio granular NasV2(PQOys) 3 preparado en el paso (2) del

ejemplo comparativo, con un tamano de aproximadamente 2 um.

Las realizaciones de la presente invencién se describen en detalle con referencia a los dibujos
anteriores, pero la presente invencidn no se limita a las realizaciones anteriores, y también se
pueden hacer varios cambios dentro del alcance del conocimiento de aquellos con habilidades

ordinarias en la técnica sin apartarse del propdsito de la presente invencion. Ademas, en caso
14
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de que no haya conflicto, las realizaciones de la solicitud y las caracteristicas de las

realizaciones pueden combinarse entre si.

15



10

15

20

25

30

35

ES 2 977 608 A2

REIVINDICACIONES

1. Un método de preparacion de un éxido de molibdeno en forma de peonia dopado con

nitrégeno, que comprende las siguientes etapas de:

(1) adicion de un regulador a una solucion que contiene molibdeno para su reaccién,
concentracion y tratamiento térmico con el fin de obtener un éxido de molibdeno en forma

de peonia; y

(2) disolucién del éxido de molibdeno con forma de peonia en un agente
acondicionador, y adicién de una fuente de amina para el reposo, centrifugado, lavado y
tratamiento térmico, obteniéndose asi el 6xido de molibdeno con forma de peonia dopado
con nitrégeno; en el que, el regulador es al menos uno de los siguientes: acido nitrico,
nitrato amoénico, persulfato sédico, persulfato amoénico, acido nitrico, acido sulfurico

concentrado, H,O, , 0zono o hipoclorito sédico.

2. El método de preparacion segun la reivindicacién 1, en el que en el paso (1), la solucién
que contiene molibdeno se obtiene disolviendo una fuente de molibdeno en un disolvente;
y la fuente de molibdeno es al menos una de entre molibdato de sodio, acetato de
molibdeno, formiato de molibdeno, citrato de molibdeno, molibdato de amonio, 6xido de

molibdeno o polvo de molibdeno.

3. El método de preparacion segun la reivindicacion 1, en el que en el paso (2), el agente
acondicionador es al menos uno de acetato de sodio, acetato de amonio, formiato de
sodio, diaminoetano, oxalato de sodio, acetato de sodio, acetato de amonio, benzoato de
amonio, fenilacetato de sodio, propionato de sodio, tartrato de sodio, citrato de sodio o
citrato de amonio; y la fuente de amina es al menos una de las siguientes: anilina,
dimetilamina, trimetilamina, bencilamina, fenetilamina, etamina, dietilamina, propilamina,

fenilendiamina, bencilamina, benceno dimetilamina o bencedrina.

4. El método de preparacion segun la reivindicacién 1, en el que en el paso (2), una
relacion soélido-liquido del 6xido de molibdeno en forma de peonia con respecto al agente

acondicionador y la fuente de amina es de (0,1 a 10): (50 a 200): (0,01 a 5) g/mL/g.

5. Un 6xido de molibdeno con forma de peonia dopado con nitrégeno preparado por el
16
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método de preparacién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que una
férmula quimica del éxido de molibdeno con forma de peonia dopado con nitrégeno es N-
MOO3 .

6. Método de preparacién de un fosfato de vanadio y sodio dopado, que comprende las

etapas siguientes

(1) mezclar una fuente de vanadio, una fuente de sodio, una fuente de fosforo y el
oxido de molibdeno con forma de peonia dopado con nitrégeno segun la reivindicaciéon 5

para molerlo con bolas, lavarlo y concentrarlo para obtener un precursor; y

(2) calcinar el precursor para obtener el fosfato de vanadato sédico dopado
N33V2(PO4) 3 'N-MOO3 .

7. El método de preparacion segun la reivindicacién 6, en el que en la etapa (1), la fuente
de vanadio es al menos una de acido metavanadico, metavanadato sodico, metavanadato
amonico, ortovanadato sédico u ortovanadato amoénico; y la fuente de sodio es al menos
una de hidroxido sédico, carbonato sédico, hidrégeno fosfato sodico, dihidrégeno fosfato
sédico, oxalato sodico, formiato sédico, citrato sddico, metanosulfonato sodico y acetato

sodico.

8. El método de preparacion segun la reivindicacién 6, en el que en la etapa (1), la fuente
de fosforo es al menos una de fosfato sédico, hidrogeno fosfato sédico, fosfato ferroso,
acido fosférico, dihidrogeno fosfato amonico y fosfato diamdnico; y una relacién molar de
la fuente de sodio con la fuente de vanadio y la fuente de fosforo es (0,01 a 60): (0,01 a
40): (0,01 a 60).

9. Un fosfato de vanadio y sodio dopado preparado por el método de preparacion segun
una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que una férmula quimica del fosfato de
vanadio y sodio dopado es NaszV2(PO4) 3 -mN-MoQOs , y 0,0001=m=0,1.

10. Una bateria, que comprende el fosfato de vanadio y sodio dopado segun la

reivindicacion 9.
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FIG. 4
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