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Electrodo catódico Li-Fe-F para baterías recargables de
litio y de ión litio, preparado a partir de disoluciones acuo-
sas a temperatura ambiente.
Electrodo catódico derivado de fluoruros de hierro Li-Fe-F
para baterías recargables de litio y de ión litio, constituido
por el polimorfo monoclínico del fluoruro de composición
Li3FeF6, designado como α-Li3FeF6, obtenido mediante
una reacción química de precipitación en disolución acuo-
sa de una sal soluble de hierro (III), una sal soluble de litio
y ácido fluorhídrico, a una temperatura entre la ambien-
te y los 60ºC, condiciones bajo las cuales el fluoruro no
llega a entrar en disolución. Este material, una vez activa-
do por disminución mecánica de su tamaño de partícula,
ofrece unas cualidades electroquímicas similares a la de
los otros fluoruros de hierro actualmente utilizados en di-
cho tipo de baterías, pero con la importante ventaja de
poder ser fabricado a escala industrial mediante un pro-
ceso, que por llevarse a cabo en disolución acuosa y a
temperatura ambiente, supone una importante reducción
en coste energético e impacto ambiental.
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ES 2 335 854 B1

DESCRIPCIÓN
Electrodo catódico Li-Fe-F para baterías recargables de litio y de ión litio, preparado a partir de disoluciones

acuosas a temperatura ambiente.

La presente invención se refiere a un material activo de electrodo positivo o cátodo basado en el esqueleto Li-Fe-F
de los fluoruros de hierro, concretamente es el polimorfo monoclínico del fluoruro de composición Li3FeF6, designado
como α-Li3FeF6, que una vez activado convenientemente disminuyendo su tamaño de partícula por tratamiento me-
cánico, encuentra aplicación industrial ventajosa en la fabricación de baterías de litio y de ión litio de tipo secundario
(recargables), debido a que el proceso por el que se obtiene tiene lugar en condiciones tan suaves y limpias como las
establecidas para una reacción química de precipitación en medio acuoso y a temperatura ambiente.

Este proceso de obtención del polimorfo monoclínico, α-Li3FeF6, reivindicado también de invención, consiste
básicamente en una reacción de precipitación en disolución acuosa de una sal soluble de hierro (III), una sal soluble
de litio y ácido fluorhídrico, a una temperatura entre la ambiente y los 60ºC, condiciones bajo las cuales el fluoruro
no llega a disolverse en agua, no habiendo peligro de que en la producción industrial el ión fluoruro pueda pasar al
sistema hídrico natural.

A partir de α-Li3FeF6 se puede obtener un derivado ortorrómbico, β-Li3FeF6, que solo difiere en la estructura cris-
talina y que tiene similar actividad electroquímica, sin embargo, esta variante estructural, aunque también se incluye
en la materia reivindicada, no aporta una ventaja competitiva en cuanto que su producción tiene lugar a temperaturas
elevadas en condiciones de ausencia de oxígeno y agua.

Por tanto, el objeto de la invención es el nuevo electrodo α-Li3FeF6 para baterías recargables de litio, que ofreciendo
unas prestaciones electroquímicas similares a la de los otros fluoruros de hierro actualmente utilizados en este tipo de
baterías, en particular FeF3, por primera vez puede ser obtenido mediante un proceso llevado a cabo en disolución
acuosa a temperatura ambiente, lo que supone una importante reducción del coste energético y del impacto ambiental.

El campo técnico en que se encuadra la invención es el de los procedimientos o medios para la conversión directa
de energía química en energía eléctrica; en particular, el de los electrodos para las referidas baterías secundarias de
litio y de ión litio.

Estado de la técnica

Dentro del ámbito de las baterías de litio y de ión litio, prosigue la búsqueda de materiales que puedan actuar como
electrodo positivo aceptando iones litio durante la etapa de descarga procedentes del electrodo negativo (litio metálico
o bien un material diferente del litio que se comporta como fuente de litio). Se pretende alcanzar diversas metas que
hagan posible la comercialización de baterías más competitivas y con prestaciones mejoradas. Dichas metas pueden
resumirse en que el material, MnXy (M=metal o combinación de metales, X= no metal o combinación de no metales)
presente las siguientes características:

1) Que su potencial medio de reducción frente a litio, caracterizado por el potencial de la reacción

2) Que la cantidad x en dicha anterior reacción sea tan elevado como para proporcionar una cantidad de electricidad
(capacidad) superior a los 100 mAh/g de material activo

3) Que la reversibilidad de la reacción anterior sea tal que permita realizar multitud de ciclos de descarga-carga en
la batería que use el material MnXy como electrodo positivo

4) Que su síntesis sea lo menos costosa posible

5) Que presente una baja toxicidad y escaso impacto ambiental.

Y así, aún existiendo numerosos materiales que cumplen unas u otras características, y no siempre todas a la vez,
tan solo unos pocos han sido seleccionados por la industria de producción de baterías para la puesta en el mercado de
baterías de ión litio. Entre estos, en una primera etapa el material elegido fue LiCoO2 [1,2]. Posteriormente, tanto el
coste económico de su síntesis como su posible tonicidad, han llevado a las empresas del sector a la fabricación de
baterías de ión litio a usar como electrodo positivo el más recientemente descubierto olivino de composición LiFePO4
[3]. Además de la buena ciclabilidad de este material, el hecho de que el metal de transición que lo constituye, y lo hace
activo electroquímicamente, sea hierro ha impulsado su implantación. Nótese, que este metal además de abundante es
poco contaminante y poco tóxico.

Sin embargo tanto LiFePO4 como LiCoO2 son productos que desde el punto de vista de producción industrial
requieren altas temperaturas [1,3,4]. Por ello se ha realizado un esfuerzo por parte de la comunidad científica e indus-
trial para obtener dichos materiales a más bajas temperaturas. Por ejemplo, en el caso de LiFePO4 el uso de diversos
métodos ha conseguido rebajar estas elevadas temperaturas por debajo de los 700ºC usando métodos de sol-gel [5-
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8]. Es evidente que el desarrollo de métodos de síntesis que permitan obtener dichos materiales a temperaturas más
bajas sería más que deseable y conllevaría una mejora del proceso industrial de fabricación de baterías de ión litio. Y
así, en el caso del LiFePO4 se han descrito en los últimos años métodos de síntesis que pueden disminuir el coste de
dicha producción industrial. Para ello se han desarrollado procedimientos de síntesis de este material a base de hierro a
más bajas temperaturas, como por ejemplo los métodos hidrotermales, que utilizan temperaturas cercanas a los 200ºC
si bien posteriormente se requiere un calentamiento a alta temperatura, para proceder a la cristalización del material
formado [9]. Parece ahora claro que un siguiente avance sería la obtención a temperatura ambiente de este producto a
base de hierro que presenta las características electroquímicas deseadas, y más arriba enumeradas. No obstante hasta
el momento presente esto no ha sido conseguido.

Por otro lado, y en relación con el uso de compuestos de hierro como electrodo en baterías de litio y de ión litio,
puede considerarse que el descubrimiento de la capacidad que tiene el compuesto denominado trifluoruro de hierro
(fluoruro de hierro (III)) de intercalar litio, ha representado un avance importante [10-13]. No obstante, dicho producto,
de fórmula FeF3, conocido y comercializado desde hace décadas, como catalizador de reacciones orgánicas y reactivo
base para muchos otros procesos químicos, ha de prepararse por métodos agresivos como los descritos en las patente
US2008267855-A1 y US4938945, y los referenciados en dicho documento como estado del arte anterior. Algunos
utilizan ácido fluorhídrico anhidro como medio de reacción, expresando además claramente que la síntesis debe ha-
cerse en ausencia de oxidantes como O2, H2O, etc., lo que encarece y complica notablemente el proceso de síntesis,
mientras que otros hacen uso de F2 gaseoso e incluso HF gaseoso, productos ambos, tóxicos y de difícil manejo. En
los casos en los que se puede preparar a partir de disoluciones de ácido fluorhídrico anhidro, la presencia de mínimas
cantidades de agua lleva a la formación de productos oxigenados que perjudican la formación de fluoruro deseado
(véase el caso de las señaladas patentes de producción de FeF3). Por tanto, las buenas prestaciones electroquímicas
de FeF3 como material de electrodo quedan empañadas por una síntesis, que aún llevándose a cabo a temperatura
ambiente debe realizarse en condiciones agresivas y muy controladas respecto al entorno de reacción (humedad y
oxígeno), encareciendo notablemente el proceso.

Así pues, un nuevo avance en la producción de materiales útiles como el electrodo positivo de baterías recargables
de litio a base de hierro sería la síntesis a partir de disoluciones acuosas a temperaturas cercanas a la ambiente.
Esta mejora es divulgada por primera vez en la presente solicitud de patente, con la descripción de la síntesis y
caracterización del polimorfo monoclínico de Li3FeF6, denominado por algunos autores [14,15] como α-Li3FeF6, su
preparación como material de electrodo competitivo y la demostración de la actividad electroquímica conseguida.

Además de la principal ventaja que este material presenta, la de su obtención a temperaturas moderadas y en
medio acuoso, también es destacable el bajo impacto ambiental del proceso, ya que en este caso el fluoruro no llega a
disolverse en agua, por lo que no hay peligro de que en la producción industrial pueda pasar al sistema hídrico natural.

Haciendo una búsqueda de antecedentes patentados a nivel mundial en las bases de datos Invenet y Worlwide se ha
visto que hay bastante patentes sobre fluoruros y fosfatos de hierro utilizados como electrodos positivos para baterías
de litio y de ión litio, como es el caso de las patentes europeas con número de publicación para España EP2169425-
T3, “Fosfatos de litio intercalado, que contienen litio, y su uso como material de electrodo positivo o negativo en una
baterías secundaria de litio”, y EP2236519-T3, “Fosfatos de litio binarios, ternarios y cuaternarios, procedimiento para
su producción y su uso” (como material catódico), pero no se han encontrado composiciones basadas en el sistema
Li-Fe-F para dichos electrodos, confirmándose que tanto el material electroactivo desarrollado como el proceso por el
que se obtiene son de propia invención.

La invención

Entrando en la descripción detallada de la invención, se puede empezar presentándola como la de un material
electródico positivo basado en el esqueleto Li-Fe-F (litio-hierro-flúor) de los derivados de fluoruros de hierro, que
obtenido por un novedoso proceso de reacción química de precipitación en medio acuoso a baja temperatura, y una
vez preparado convenientemente, presenta actividad electroquímica adecuada para poder ser utilizado como electrodo
catódico en baterías recargables o secundarias de litio y de ión litio.

En concreto, este material es el polimorfo monoclínico del fluoruro de fórmula química Li3FeF6, que algunos
autores denominan como polimorfo alfa (α-Li3FeF6), a partir del cual se puede obtener, si fuera de interés, un deri-
vado, que solo difiere en la estructura cristalina, y que presenta similares prestaciones electroquímicas, el polimorfo
ortorrómbico de Li3FeF6, que los mismos autores denominan como polimorfo beta (β-Li3FeF6).

Conviene aclarar que no existe una asignación inequívoca o univoca de las letras griegas α (alfa) y β (beta) a los
dos sistemas cristalinos que adoptan dichas fases. Para el aristotipo Li3AlF6, la fase de baja temperatura, ortorrómbica,
se designa con α, mientras que la fase estable a alta temperatura, monoclínica, es designada β. Esta denominación es
adoptada por Massa et al. [16] para α- y β-Li3FeF6, siendo las fases ortorrómbica y monoclínica, respectivamente. Sin
embargo, trabajo anterior de Tressaud et al. [14,15] sobre Li3FeF6 utiliza la letra β para la fase ortorrómbica y α para la
fase monoclínica. En la presente invención se ha adoptado el simbolismo propuesto por Tressaud, designando la fase
monoclínica como α, y la fase ortorrómbica como β. Pero en cualquier caso y para mayor claridad se hace referencia
a ellas también según la métrica de su celda (monoclínica y ortorrómbica).
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Tenemos, por tanto, que el material objeto de esta patente puede describirse mediante la fórmula química Li3FeF6,
y que en función de las condiciones de síntesis presenta dos variaciones estructurales del tipo polimorfo, conocidas co-
mo alpha (α) o monoclínica, y beta (β) u ortorrómbica. Estas dos variaciones estructurales del material se caracterizan
a través de las reflexiones obtenidas de experimentos de difracción de rayos X, según los diagramas de la Figura 1 para
la forma monoclínica (α-Li3FeF6), con los espaciados (d) y valores de 2θ (º) asignados para las reflexiones más signifi-
cativas en las Tablas I y II del apartado “caracterización estructural”, y según los diagramas de la Figura 2 para la forma
ortorrómbica (β-Li3FeF6), con los espaciados (d) y valores de 2θ (º) asignados en las Tablas III y IV de dicho apartado.

Los listados mostrados en las referidas Tablas contienen las reflexiones más significativas (intensidad mayor o
igual que el 1% de la reflexión con la intensidad máxima). Las medidas de las Tablas I y III han sido obtenidas en
modo reflexión en el rango de ángulos 2θ = 10-100º con un equipo D8 (Bruker) operado a 45 kV y 40 mA, utilizando
un monocromador híbrido con radiación CuKα1 y un detector rápido X’Celerator de tipo RTMS. No obstante dada la
absorción de esta radiación de cobre por el elemento constituyente hierro, ambos polimorfos quedan mejor caracteriza-
dos a través de las reflexiones obtenidas usando el mismo tipo de experimento pero con un equipo X’Pert Pro operado
a 50 kV y 40 mA, utilizando radiación MoKαlKα2 (λ=0.7114 Å) con monocromador secundario y cuyas reflexiones
significativas se encuentran recogidas en las Tablas II y IV. En este caso el rango de ángulos fue 2θ = 4-50º.

Si bien los dos polimorfos que responden a la fórmula química Li3FeF6 pueden presentar unas características
excelentes en cuanto a vida útil y ciclabilidad de un cátodo en los términos que hacen referencia al rendimiento de
una batería de litio secundaria, sólo el polimorfo monoclínico (α-Li3FeF6) presenta las ventajas arriba señaladas en
cuanto a los aspectos de la síntesis, ya que el ortorrómbico {β-Li3FeF6) ha de ser obtenido por tratamiento térmico del
primero o de la correspondiente mezcla de reactivos a temperaturas tan altas como 700-800ºC [15], y en condiciones
de estricta ausencia de oxígeno y humedad. En caso contrario se produce la descomposición por hidrólisis parcial o
total del fluoruro deseado, resultando en mezclas de fases. Así, aunque ambos compuestos se pueden obtener a escala
de laboratorio en cantidades apreciables y de forma reproducible, el polimorfo monoclínico o α es el preferido en
cuanto al proceso de síntesis reivindicado, dado que se produce a temperatura próxima a la ambiente y a partir de
disoluciones acuosas, y asi puede ser implementado a nivel industrial con mayor facilidad, con un coste más reducido.

El proceso de síntesis reivindicado para el material electrodico positivo Li3FeF6 en su forma de polimorfo mo-
noclínico, α-Li3FeF6, para ser utilizado como electrodo catódico en el referido tipo de baterías de litio, se basa en
la reacción de precipitación en disolución acuosa de una sal soluble de hierro (III), una sal soluble de litio y ácido
fluorhídrico, a una temperatura entre la ambiente y los 60ºC.

Como realización preferida, la reacción de precipitación ocurre en disolución acuosa de nitrato de hierro, carbonato
de litio y ácido fluorhídrico diluido, a temperatura ambiente, de acuerdo con la reacción química:

según se describe de forma pormenorizada más adelante, en el apartado “síntesis”.

Por otro lado, para que α-Li3FeF6 resulte apto como electrodo positivo en el desarrollo de baterías recargables de
litio e ión litio, es necesario someter al material a un proceso de molienda mecánica en presencia de carbón conductor
para disminuir su tamaño de partícula y activarle frente a la inserción de litio. Si se reduce el tamaño de dominio
cristalino hasta conseguir partículas con un tamaño por debajo de unas pocas decenas nanómetros, el material se activa
y es capaz de aceptar litio a través de una reacción de inserción reversible que permite su uso como electrodo positivo.
Las capacidades obtenidas dependen ampliamente del tamaño de partícula dado el carácter aislante de este fluoruro.
Así por ejemplo con polvos consistentes en partículas con tamaños de unos 80-150 nm se alcanzan capacidades del
orden de los 65 mAh/g entre 2,5 y 4,5 V, lo que representa una energía especifica cercana a los 250 Wh/kg. Es
de predecir que, como en otros casos de materiales aislantes, la molienda de alta energía produzca materiales con
tamaños de partícula más pequeños (menor que 40 nm) y que se llegue a poner en juego toda la capacidad teórica de
Li3FeF3 monoclínico, correspondiente a la formación de Li4FeF3, esto es 140 mAh/g lo que representaría una energía
específica de 500 Wh/kg.

Dicha capacidad y energía de α-Li3FeF6 corresponden a valores que cualquier experto en la técnica considerará
equivalentes a los encontrados para otros fluoruros, en particular el FeF3, lo que valida a este material para ser utilizado
como electrodo catódico de baterías recargables de litio y de ión litio, bien por si solo, o como componente o aditivo
en materiales compuestos o mezclas que actúen como electrodos catódicos en dicho tipo de baterías.

El buen comportamiento que además muestra el compuesto Li3FeF6 monoclínico en sucesivos ciclos de carga y
descarga a diferentes barridos de C/n, sugiere que un adecuado estudio de su procesamiento y fabricación del electro-
do mejorará aún más sus propiedades, mostrándose por tanto como candidato a su comercialización como electrodo
positivo en baterías de litio secundarias, pero con una importante ventaja respecto a los materiales actualmente utili-
zados de similares prestaciones, que es la de poder ser obtenido en condiciones tan suaves e idóneas para su escalado
industrial como las establecidas por un proceso de precipitación a partir disoluciones acuosas a temperatura ambiente.
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En efecto, mientras que el producto al que se refiere la presente patente es obtenido fácilmente en disoluciones
acuosas en las que el ácido fluorhídrico (40%) se usa como reactivo, el mencionado material de electrodo FeF3 ha
de prepararse por métodos más agresivos como los descritos en las patente US2008267855-A1 y US4938945, y
los referenciados en estos documentos como estado de la técnica anterior. Algunos de estos métodos utilizan ácido
fluorhídrico anhidro como medio de reacción, expresando además claramente que la síntesis debe hacerse en ausencia
de oxidantes como O2, H2O, etc., lo que encarece y complica notablemente el proceso de síntesis, mientras que otros
hacen uso de F2 gaseoso e incluso HF gaseoso, productos ambos, tóxicos y de difícil manejo.

Por tanto, la ventaja principal aportada por la presente invención es el disponer de un material basado en un fluoruro
de hierro, el polimorfo monoclínico del compuesto Li3FeF6, útil como electrodo catódico de baterías recargables de
litio, producido a través de reacciones de precipitación en disolución acuosa llevadas a cabo a temperatura próximas
a la ambiente, entre 25-60ºC, siendo esta la primera vez que compuestos que presentan esta aplicación se preparan a
temperaturas tan bajas, si se comparan con los 200-300ºC usados en síntesis hidrotermal o los 800-1300ºC usados en
las síntesis por vía cerámica, o vía precursores varios (nitratos, citratos, etc.) que finalmente deben ser sometidos a un
tratamiento a alta temperatura. Dicha posibilidad supone una importante rebaja del coste energético en la producción
industrial del referido material inorgánico para electrodos positivos en baterías de litio y de ión litio.

Otra ventaja no menos importante que el material de invención presenta es el bajo impacto ambiental de su comen-
tado proceso productivo. Es cierto que la presencia del ión fluoruro procedente de compuestos fluorados es perjudicial
para el medio ambiente si estos llegan a disolverse y entrasen en el sistema hídrico natural, pero en este caso el fluoruro
reivindicado es muy insoluble en agua, permaneciendo estable y en estado sólido en cantidades elevadas de agua, por
lo que, en caso de derrame accidental, podría ser retirado por métodos físicos, y por ende mucho más baratos. Por
otro lado, dicha baja solubilidad hace muy poco probable que sea ingerido de forma accidental tras su contacto con
sistemas acuosos.

Dibujos y diagramas

Para la mejor comprensión del nuevo material desarrollado para servir de electrodo positivo en las baterías de litio,
se acompañan varios dibujos y diagramas, recogidos en las ocho figuras incluidas al final de la presente memoria.

Las Figuras 1 y 2, a las que ya se ha hecho referencia en la explicación de la invención, muestran los difractogramas
de rayos X registrado en modo reflexión. Los gráficos a) son los difractogramas obtenidos con radiación CuKα1 (λ =
1,54056 Å), y los gráficos b) los obtenidos con radiación MoKα1α2 (λ = 0,7114 Å).

Las Figura 3 son una representación esquemática de las estructuras cristalina de a) α-Li3FeF6, (monoclínica), y b)
β-Li3FeF6 (ortorrómbica).

La Figura 4 muestra ejemplos de diversos ejes de zona obtenidos mediante difracción de electrones sobre una
muestra de α-Li3FeF6 monoclínica obtenida por precipitación, según el procedimiento descrito.

El gráfico de la Figura 5 representa la pérdida de masa en función de la temperatura de α-Li3FeF6 (monoclínica)
en atmósfera de nitrógeno con trazas de oxígeno.

El gráfico de la Figura 6 representa el primer ciclo descarga-carga de una pila botón de litio a 0,1 mA/cm2 (C/24)
en el rango 3,25-0,9 V, que usa como electrodo positivo una mezcla de α-Li3FeF6 (monoclínico), carbón conductor
y PTFE como aglutinante en una proporción en peso de 75:20:5, donde los tres componentes han sido mezclados
manualmente.

El gráfico de la Figura 7 representa el primer ciclo descarga-carga de una pila botón de litio a 0,1 mA/cm2 (C/24)
en el rango 3,25-2,5 V, que usa como electrodo positivo una mezcla de α-Li3FeF6 (monoclínico), carbón conductor
y PTFE como aglutinante en una proporción en peso de 75:20:5, donde los dos primeros componentes han sido
mezclados usando un molino de bolas durante 5 h a 500 r.p.m.

Por último, los gráficos de la Figura 8: muestran el comportamiento cíclico de una pila botón de litio a 0,1 mA/cm2

(C/24) en el rango 3,25-2,5 V, que usa como electrodo positivo una mezcla de α-Li3FeF6 (monoclínico), carbón
conductor y PTFE como aglutinante en una proporción en peso de 75:20:5, donde los dos primeros componentes
fueron mezclados usando un molino de bolas durante 5 h a 670 r.p.m. La figura muestra la variación del voltaje con a)
el contenido de litio intercalado, y b) el tiempo.

Síntesis y caracterización estructural

Síntesis de la fase α-Li3FeF6 (monoclínica)

Los reactivos de origen para la síntesis del polimorfo monoclínico α-Li3FeF6, son el nitrato de hierro, o cualquier
sal soluble de hierro (III), el carbonato de litio, o cualquier sal soluble de litio, y ácido fluorhídrico diluido, por ejemplo
al 40%, según la siguiente reacción global:
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En una síntesis tiplea se disuelve el nitrato de hierro en la mínima cantidad de agua, y se le añade a continuación
la cantidad estequiométrica de HF acuoso. A esta mezcla se le añade la cantidad estequiométrica de carbonato de litio
y se agita durante unas horas a una temperatura que puede oscilar entre la ambiente y 60ºC, hasta que se obtiene un
precipitado blanco. El precipitado se lava con agua y se deja secar al aire. Si se deseara y con objeto de acelerar el
secado puede usarse tanto vacío como temperaturas moderadas cercanas a los 80ºC.

Así por ejemplo, para la obtención de 1 gramo como rendimiento teórico, y por tanto máximo, de producto se
utilizan las siguientes cantidades: A 25 ml de H2O destilada, se le añaden 2,143 g de Fe(NO3)3.9H2O del 98% de
riqueza y 1,5 mL de HF al 40% de concentración. A continuación se le añade con agitación constante 0,5541 g de
Li2CO3 del 99% de riqueza. Se continúa la agitación a la temperatura de 60ºC hasta la aparición de un precipitado de
color blanco.

Este método sintético para la obtención de α-Li3FeF6 mediante reacciones de precipitación, permite la formación
de partículas de material con tamaño de dominio cristalino alrededor de los 250-400 nm según se desprende de los
experimentos de microscopía electrónica de transmisión llevados a cabo y del análisis de los diagramas de difracción
de rayos X usando la Ecuación de Scherrer [17,18]:

donde k la constante de Scherrer (se toma como valor medio 0,9), λ la longitud de onda de la radiación con la que
se realiza la medida (por ejemplo para CuKα1, λ=1,54056 Å), β anchura media de pico a mitad de altura expresada
en radianes, θ ángulo de Bragg de la reflexión considerada.

Caracterización de las fases α-Li3FeF6 (monoclínica) y β-Li3FeF6 (ortorrómbica)

El producto α-Li3FeF6 obtenido de la forma descrita presenta los diagramas de difracción de rayos X mostrados en
las Figuras 1 cuando se le analiza con radiación de Cu Kα1 (Figura 1a), donde λ=1,54056 Å, o de Mo Kα12 (Figura
1b), donde λ=0,7093 Å, y cuyas reflexiones principales están reflejadas en las respectivas Tablas I y II.

Caracterizado el producto también mediante difracción de electrones (ver los ejemplos de ejes de zona mostrados
en la Figura 4) se encuentra que la celda cristalina tiene las dimensiones a = 14,414(1) Å; b = 8,6685(7) Å; c = 10,0359
(8) Å; ángulo monoclínico β = 95,730(4)º, cristalizando en el grupo C1 2/C 1 (nº 15).

TABLA I
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TABLA II
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La variante ortorrómbica del producto, β-Li3FeF6, cuya síntesis no se ha descrito por no suponer una ventaja
respecto al estado de la técnica, presenta los diagramas de difracción de rayos X mostrados en la Figura 2 cuando se
le analiza con radiación de Cu Kα1 (Figura 2a), donde λ=1,54056 Å, o de Mo Kα12 (Figura 2b), donde λ=0,7093 Å,
y cuyas reflexiones principales están reflejadas en las Tabla III y IV.

TABLA III

14



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 335 854 B1

15



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 335 854 B1

16



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 335 854 B1

17



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 335 854 B1

18



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 335 854 B1

TABLA IV
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Las estructuras de tanto α-Li3FeF6 (monoclínica) como β-Li3FeF6 (ortorrómbica) pueden ser descritas a partir
de la de la criolita, cuyo aristotipo es Na3AlF6. La celda elemental del mineral criolita, Na3AlF6, cuyos parámetros
monoclínicos son a = 5,4024 Å; b = 5,5959 Å; c = 7,7564 Å y β = 90,278º (grupo espacial P21/a), consiste en octaedros
[A1F6] aislados situados en vértices de la celda primitiva pseudo-ortorrómbica. Los iones Na+ están situados a media
distancia entre octaedros [AlF6] sobre aristas así como en el interior de dicha celda. Para β-Li3FeF6, ortorrómbico,
los parámetros de celda ortorrómbicos son a = 9,6104(8) Å; b = 8,4710(7) Å, c = 5,0248(4) Å con grupo espacial
P n a 21 (nº 33). Aunque se pone de manifiesto una mayor distorsión estructural, debido al menor tamaño de Li+
en comparación con Na+, la relación estructural con la criolita es aproximadamente la siguiente; a ≈ 2bcriolita; b ≈
ccriolita; c ≈ acriolita, manteniéndose una celda primitiva formada por octaedros [FeF6] en este caso, con Li+ ocupando
intersticios. En la Figura 3 se presenta esquemáticamente una proyección en el plano ab de ambas estructuras a modo
de comparación.

Los diagramas de difracción de rayos X del producto α-Li3FeF6 (ver Figura 1) puede ser interpretados en su
totalidad usando una celda monoclínica de grupo espacial C1 2/C 1 (nº 15), y cuyos parámetros de red son a = 14,414
(1) Å; b = 8,6685(7) Å; c = 10,0359(8) Å; ángulo monoclínico β = 95,730 (4)º. Existe una estrecha relación estructural
con el polimorfo β-Li3FeF6, ortorrómbico (Figura 2), que viene dada por la siguiente relación de parámetros: aα ≈ 1,5
aβ; bα ≈ bβ; cα ≈ 2cβ. La diferencia en parámetros reticulares y sistemas cristalinos otorga un medio claro de distinguir
ambos polimorfos.

La Figura 4 muestra ejemplos de diversos ejes de zona obtenidos mediante difracción de electrones sobre una
muestra de α-Li3FeF6 (monoclínica) obtenida por precipitación, según el procedimiento descrito en esta solicitud
patente.

El estudio del material α-Li3FeF6 mediante análisis termogravimétrico, cuyos resultados de pérdida de masa en
función de la temperatura en atmósfera de nitrógeno con trazas de oxígeno y agua se reflejan en la Figura 5, indi-
ca que soporta incrementos de temperatura dentro del rango normal de trabajo de las baterías de litio (-20ºC hasta
+50ºC) sin ningún tipo de pérdida de masa, ni de su integridad estructural (y por tanto tampoco de sus prestaciones
electroquímicas). Solo a partir de 200ºC se observa una pérdida de masa que ha sido asignada a la descomposición
parcial por hidrólisis del fluoruro α-Li3FeF6, con destrucción de la estructura cristalina, según lo constatado mediante
experimentos de difracción de rayos X de los residuos obtenidos tras el calentamiento a diferentes temperaturas, y
conforme a la ecuación química:

El residuo presenta cantidades pequeñas de Fe2O3 compatible con una reacción de hidrólisis parcial.
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Activación del electrodo α-Li3FeF6 y estudio electroquímico

En una batería de litio, el rendimiento está influenciado por características eléctricas tales como la conductividad
iónica y eléctrica del material activo así como por la estructura cristalina y conformación del mismo. Por tanto, una
optimización en cada uno de estos aspectos permitirá mejorar sus resultados. En esta invención el material activo
Li3FeF6 monoclínico no presenta una actividad electroquímica significativa si se usa tal y como se obtiene de la
síntesis descrita. No obstante mediante el ya comentado proceso de molienda mecánica en presencia de carbón, se
consigue reducir el tamaño de partícula y activar las mismas frente a la inserción de litio. Este proceso de activación
no conlleva ningún tratamiento químico y es escalable fácilmente a nivel industrial.

Se han realizado diferentes estudios que ponen de manifiesto lo importante que es activar convenientemente el
material de la forma indicada para dotarle de unas mejores prestaciones electroquímicas y demostrar así su interés
industrial.

En todos los casos, las pilas experimentales se han montado de acuerdo con la siguiente configuración:

Los procesos de carga y descarga de las pilas así obtenidas se han realizado en condiciones galvanostáticas a
diferentes intensidades de corriente. La preparación del electrodo positivo se ha llevado a cabo de dos formas diferentes
cuyo efecto sobre la actividad electroquímica ha sido analizado:

1) Mezcla por molienda manual en mortero del material electroactivo α-Li3FeF6 con carbón de alta superficie tipo
Vulcan (Cabot Corp.) y aglomerante PTFE (Polifluoroetileno de Aldrich) en la proporción de 75:20:5 respectivamente,
expresado como porcentaje en peso. En las condiciones mencionadas se consigue electrodos compuestos en los que el
material activo presenta tamaños de partícula ente los 250 y los 400 nm.

2) Mezcla mediante molienda mecánica de un molino planetario marca Fritsch, modelo Pulverisette nº 7 operando
a 500 r.p.m. o con una energía equivalente a 12 veces la aceleración terrestre, utilizando vasos de molienda y bolas
de circona. El material electroactivo α-Li3FeF6 se muele en presencia de carbón de alta superficie tipo Vulcan (Cabot
Corp.) durante periodos intermitentes de 15 minutos hasta un total de 5 h. Posteriormente se mezcla manualmente en
un mortero con aglomerante politetrafluoretileno, PTFE (Aldrich) resultando finalmente en la proporción de 75:20:5
respectivamente, expresado como porcentaje en peso de material activo, carbón y aglomerante. En las condiciones
mencionadas se consigue electrodos compuestos en los que el material activo presenta tamaños de partícula entre los
80 y 150 nm.

Con la mezclas así obtenida se forman pastillas de 8 mm de diámetro y aproximadamente 18 mg de masa (alrededor
de 11 mg de material activo), que se disponen con la configuración antes indicada en un montaje de tipo pila botón.
Como electrolito se utiliza Selectipur LP30 (Merck) y litio metálico como ánodo, en forma de un disco de 6 mm de
diámetro. El montaje de las pilas se realiza en atmósfera protectora de Ar (caja seca con contenido inferior a 1 ppm de
H2O). Las pilas botón así obtenidas se colocan, fuera de la caja seca, en un potenciostato/galvanostato multicanal de
tipo Macpile II (Bio-Logic).

Cuando el material α-Li3FeF6 se usa para fabricar un electrodo positivo mediante el procedimiento descrito en
1) la respuesta electroquímica es pobre como puede observarse en la Figura 6 donde se muestra la primera descarga
desde 3,25 V hasta 0,9 V de la pila botón correspondiente, y parte de la primera carga. En el rango de potencial
3,25-0,2 V la respuesta, aunque no se presenta es similar. Ante estos resultados el material podría ser fácilmente
descartado como electrodo positivo de batería de litio y de ión litio. No obstante cuando el material utilizado para la
conformación del electrodo positivo se procesa siguiendo el procedimiento descrito en 2) que se refiere a la molienda
mecánica en presencia de carbón, y en el que se obtiene tamaños de partículas casi del orden de las decenas de
nanómetros el resultado es radicalmente distinto al encontrarnos ahora con un material activo electroquímicamente. A
pesar de la molienda mecánica en presencia de carbón, se mantiene la integridad estructural del α-Li3FeF6, esto es no
se produce reacción mecanoquímica alguna, pero ahora dicho material es capaz de reaccionar de forma reversible con
litio mediante una reacción de intercalación y desarrollar una capacidad práctica para baterías de litio y de ión litio.
Así por ejemplo en la Figura 7 se muestra el primer ciclo descarga-carga a una densidad de corriente de 0,1 mA/cm2

de una pila botón para la que el fluoruro α-Li3FeF6 (monoclínico) ha sido molido en presencia de carbón durante 5
horas. Puede así observarse que se desarrolla una capacidad correspondiente a la intercalación de 0,45 Li/fórmula que
se corresponde con 65 mAh/g a un potencial medio de 3,5 V y presentando una reversibilidad aceptable.

Finalmente la Figura 8 muestra el comportamiento cíclico de dicha pila botón tanto a través de la variación del
voltaje con la cantidad de litio intercalado (Figura 8a) como a través de la variación del voltaje con el tiempo en
sucesivos ciclos carga-descarga pudiéndose constatar a través de ella la buena reversibilidad de la pila.
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Como una demostración más del buen rendimiento del material electroactivo desarrollado frente a otros fluoruros
actualmente utilizados como electrodos en las baterías recargables de litio, se recurrió al montaje característico de
pilas experimentales de litio utilizado en las demostraciones de comportamiento eléctrico de estas baterías.

De esta manera, se acopla el material de electrodo objeto de esta invención, Li3FeF6 monoclínico, a un contrae-
lectrodo que sirva como fuente de iones Li, siendo Li metálico el que se utiliza para este caso. El medio conductor
iónico será el electrolito Selectipur LP30 (Merck), que consiste en una disolución de LiPF6 en etilencarbonato y di-
metilcarbonato, con una relación 1:1 de volumen. Para el desarrollo industrial no obstante, existe una amplia variedad
de electrolitos no acuosos de litio.

En un ejemplo típico de operación, a una densidad de corriente de 0,1 mA/cm2, correspondiente a una razón de
carga de C/24 se obtiene una batería que en su primera descarga hasta 2,5 V muestra una región quasi-bifásica en
torno a 3,1 V desarrollando una capacidad especifica aproximada de 65 mAh/g, correspondiente al acomodo de hasta
0,45 Li por fórmula unidad y que permite su operación reversible (carga/descarga) aproximadamente en el entorno 2,5
V a 4,5 V con una capacidad específica reversible aproximada del 95% de la capacidad inicial como corresponden al
ciclado de hasta 0,4 átomos de litio por fórmula unidad:

Teniendo en cuenta el estado de la técnica en las baterías que usan materiales estrechamente relacionados (a base
de hierro) como son, por ejemplo, LiFePO4 (capacidad específica de 170 mAh/g [2,3]) o FeF3 (capacidades entre
80 y 234 mAh/g [10-13]), las prestaciones del fluoruro Li3FeF6 en capacidad parecen ser menores. No obstante,
la capacidad específica teórica del material en su variante estructural de polimorfo monoclínico, α-Li3FeF6, de 140
mAh/g, y su energía específica teórica de 500 Wh/g, que podrían ser alcanzada disminuyendo aún más el tamaño de
partícula mediante el procesado por molienda mecánica de alta energía en un laboratorio industrial, serán claramente
competitivos. Este fue el caso, si ir más lejos, de FeF3, que tras reportarse una capacidad inicial de 80 mAh/g [10], se
consiguió un valor de 234 mAh/g tras la molienda de alta energía [12].

Si se tienen en cuenta además las ventajas enumeradas más arriba en cuanto a temperatura de síntesis, y baja
solubilidad y consiguiente baja toxicidad, el producto objeto de solicitud de patente, α-Li3FeF6, presentará un interés
elevado para la comunidad científica e industrial.
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REIVINDICACIONES

1. Electrodo catódico Li-Fe-F para baterías recargables de litio y de ión litio, del tipo de electrodos positivos
que utilizan como material derivados de fluoruros de hierro, caracterizado por estar constituido por el polimorfo del
fluoruro de fórmula química Li3FeF6, con dos posibles variaciones estructurales: monoclínica, α-Li3FeF6, según las
reflexiones de los diagramas de difracción de rayos x mostrado en las Figura 1 (a y b), y ortorrómbica, β-Li3FeF6,
según las reflexiones de los diagramas de difracción de rayos x mostrado en la Figura 2 (a y b).

2. Electrodo catódico Li-Fe-F para baterías recargables de litio y de ión litio, en su forma de polimorfo monoclínico
α-Li3FeF6, según primera reivindicación, caracterizado por ser obtenido por reacción de precipitación en disolución
acuosa de una sal soluble de hierro (III), una sal soluble de litio y ácido fluorhídrico, a una temperatura entre la
ambiente y los 60ºC.

3. Electrodo catódico Li-Fe-F para baterías recargables de litio y de ión litio, en su forma de polimorfo monoclínico
α-Li3FeF6, según reivindicación 2, caracterizado por ser obtenido por reacción de precipitación en disolución acuosa
de nitrato de hierro, carbonato de litio y ácido fluorhídrico diluido, a temperatura ambiente, de acuerdo con la reacción
química:

4. Electrodo catódico Li-Fe-F para baterías recargables de litio y de ión litio, en su forma de polimorfo mono-
clínico α-Li3FeF6, según reivindicaciones 1, 2 y 3, caracterizado porque tras ser sometido el material a un proceso
de molienda mecánica en presencia de carbón conductor para disminuir su tamaño de partícula y activarle frente a
la inserción de litio, consigue desarrollar una capacidad especifica que oscila entre los 65 mAh/g, para un tamaño
de partícula entre los 80 y los 150 nm y un rango de potencial medio de 3,5 V, con una energía específica asociada
próxima a los 250 Wh/kg, y los 140 mAh/g, para una disminución optimizada del tamaño de partícula, con una energía
específica teórica asociada de 500 Wh/kg.

5. Uso del material electroactivo monoclínico α-Li3FeF6 en las condiciones de la reivindicación 4, como electrodo
catódico de baterías recargables de litio.

6. Uso del material electroactivo monoclínico α-Li3FeF6 en las condiciones de la reivindicación 4, como electrodo
catódico de baterías recargables de ión litio.

7. Uso del material electroactivo monoclínico α-Li3FeF6 en las condiciones de la reivindicación 4, como compo-
nente o aditivo en materiales compuestos o mezclas que actúen como electrodos catódicos en baterías recargables de
litio y de ión litio, según cualquiera de las reivindicaciones 5 y 6.
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El objeto de la invención es un electrodo catódico de Li-Fe-F para baterías recargables de litio y su uso.

El documento D01, considerado como el estado de la técnica más cercano, divulga una composición de nanopartículas que
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D03 divulga el compuesto NaFeF3 para ser utilizado como cátodo en baterías recargables de sodio. Y, finalmente, el documento
D04 divulga el compuesto Li2FeS2 para ser utilizado como cátodo en baterías recargables de litio en estado sólido.

Como se puede ver, ninguno de los documentos citados divulga un electrodo catódico de Li-Fe-F para baterías recargables
de litio y de ion litio, constituido por el polimorfo Li3FeF6, con dos posibles variaciones estructurales: la monoclínica o alfa y la
ortorrómbica o beta, como se recoge en la reivindicación 1. Tampoco sería obvio para el experto en la materia llegar a este
material a partir del estado de la técnica. En consecuencia, el objeto de la invención recogido en las reivindicaciones 1 a 7 es
nuevo y tiene actividad inventiva (Arts. 6.1 y 8.1 LP).
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