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DESCRIPCION

Método de reciclaje de electrolito solido a base de 6xido con fase original, método de fabricacién de baterias de
litio y baterias ecoldgicas de las mismas

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere a un método de reciclaje y reutilizacion de baterias de litio, en particular a
un método de reciclaje de electrolito sélido a base de 6xido con fase original, a un método de fabricacién de
baterias de litio y baterias ecoldgicas de las mismas.

Técnica relacionada

[0002] El electrolito liquido se usa normalmente en la bateria secundaria de iones de litio existente como medio
para el transporte de iones de litio. Sin embargo, la naturaleza volatil del electrolito liquido puede afectar
negativamente al cuerpo humano y al medio ambiente. Ademas, también supone un gran problema de seguridad
para los usuarios de baterias debido a la inflamabilidad del electrolito liquido.

[0003] Ademas, una razén para la desestabilizacion de baterias de litio es la mayor actividad superficial del
electrodo negativo y el mayor voltaje del electrodo positivo. Cuando el electrolito liquido entra en contacto
directamente con los electrodos, las interfaces entre ellos se desestabilizan y se produce la reaccién exotérmica
para formar una capa de pasivacion. Estas reacciones consumirian el electrolito liquido y el ion de litio y
generarian calor. Cuando se produce un cortocircuito local, la temperatura local aumenta rapidamente. La capa
de pasivacion se volverd inestable y liberara calor. Esta reaccidon exotérmica es acumulativa y hace que la
temperatura de toda la bateria siga aumentando. Uno de los problemas de seguridad al usar una bateria es que,
una vez que la temperatura de la bateria aumenta a una temperatura inicial (temperatura de activacion), se inicia
la fuga térmica para provocar una igniciéon o explosion de la bateria. Ese es un gran problema de seguridad con
respecto a su uso.

[0004] En los ultimos afios, los electrolitos solidos son una investigacion de enfoque. La conductividad idnica de
los electrolitos sdlidos es similar a la conductividad iénica de los electrolitos liquidos, sin tener la propiedad de
evaporarse y quemarse. Ademas, las interfaces entre los electrolitos sdélidos y la superficie de los materiales
activos son relativamente estables, independientemente de la forma quimica o electroquimica, para mejorar en
gran medida la seguridad de las baterias de litio.

[0005] Por lo tanto, se espera que las baterias de litio de estado sdlido o cuasi sdlidas reemplacen a las baterias
de litio con electrolitos organicos para resolver los problemas de seguridad de las baterias de litio. Ademas, la
densidad energética de las baterias aumenta de manera considerable mediante mas disefios.

[0006] Sin embargo, con la aplicacion generalizada de estas baterias de litio, se acumulara una gran cantidad de
baterias de litio de estado sélido o cuasi sdlidas usadas. Un problema importante y una consideracion inevitable
en este campo con la retirada de estas baterias de litio usadas a bajo coste es un bajo consumo de recursos y un
impacto ambiental relativamente pequefio.

[0007] La patente japonesa JP3015423 B2 describe un proceso para la retirada de celdas de almacenamiento
recargables a base de sodio y azufre.

[0008] La patente estadounidense US6150050 describe un método para recuperar material activo de 6xido de
litio y manganeso de un conjunto de electrodo positivo/colector de corriente.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0009] Un objetivo de esta invencion, tal y como se define en las reivindicaciones adjuntas, es proporcionar un
método de reciclaje de electrolito solido a base de 6xido con fase original, un método de fabricacién de baterias
de litio y baterias ecologicas de las mismas para resolver las deficiencias anteriores. Puede retirar eficazmente el
electrolito sélido a base de 6xido de las baterias de iones metdlicos de estado sélido o cuasi sélidas usadas para
evitar la contaminacioén ambiental.

[0010] Ademas, otro objetivo de esta invencion es proporcionar un método de reciclaje de electrolito sélido a
base de 6xido con fase original, un método de fabricacion de baterias de litio y baterias ecoldgicas de las
mismas, en el que se logra €l reciclaje de la fase original del electrolito sélido a base de 6xido sin dafiar la
estructura ni los materiales. Ademas, el electrolito sdlido a base de oxido reciclado se puede reutilizar en una
nueva bateria de litio montada en la linea de produccion. Por lo tanto, se reduce el coste de fabricacién de las
baterias de iones metélicos de estado sdélido o cuasi sélidas.
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[0011] Para implementar lo anteriormente mencionado, esta invencion divulga el metodo de reciclaje de
electrolito sélido a base de 6xido con fase original, que incluye los siguientes pasos: obtener una bateria con un
electrolito solido a base de 6xido con un tamario original y las caracteristicas de un material original; desmontar
la bateria para obtener una parte de procesamiento que incluye al menos un electrodo y el electrolito sélido a
base de oOxido; retirar una sustancia organica de la parte de procesamiento, de modo que la parte de
procesamiento siga siendo esencialmente una composiciéon de sustancia inorganica; separar la composicion de
sustancia inorganica para obtener el electrolito sélido a base de 6xido; y purificar el electrolito sélido a base de
oxido para obtener un electrolito sélido a base de 6xido reciclado con el tamafio original y las caracteristicas del
material original. Mediante el método de reciclaje anterior, se pueden retirar eficazmente las baterias de iones
metdlicos de estado sdlido o cuasi sdlidas usadas para evitar la contaminacién ambiental, y se logra el reciclaje
de la fase original del electrolito sélido a base de 6xido sin dafiar la estructura ni los materiales.

[0012] Ademas, €l electrolito solido a base de 6xido reciclado anterior se puede reutilizar para fabricar la bateria
de litio. Por lo tanto, se reduce el coste de fabricacion de las baterias de iones metélicos de estado sélido o cuasi
solidas. Ademas, las baterias ecoldgicas fabricadas también pueden cumplir con los requisitos de proteccion
ambiental para reducir el consumo de recursos y la contaminacién ambiental.

[0013] Un alcance adicional de aplicabilidad de la presente invencién resultara evidente a partir de la descripcion
detallada proporcionada a continuacion. Sin embargo, se debe entender que la descripcion detallada y los
ejemplos especificos, si bien indican formas de realizacién preferidas de la invencién, se dan Unicamente a modo
de ilustracion.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0014] La presente invencion se entendera mejor a partir de la descripcidon detallada proporcionada a
continuacion Unicamente como ilustracion y, por lo tanto, no es limitativa de la presente invencion, y donde:

La figura 1 es un diagrama de flujo que ilustra un ejemplo de pasos para un método de reciclaje de electrolito
solido a base de 6xido con fase original segun la presente invencion.

La figura 2 es un diagrama esquematico de la bateria de litio usada segun la presente invencion.

La figura 3 es un diagrama de bloques de un ejemplo de un modo de produccién para la reutilizacion del
electrolito sélido a base de oxido reciclado segun la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0015] En esta invencion, se considera que el electrolito sélido a base de 6xido solo se usa como via de
transporte de iones y no participa en la insercion y extraccion de iones de litio durante los ciclos de carga y
descarga. Su tamario, estructura cristalina y sus caracteristicas del material no se destruyen, incluso después de
ciclos repetidos de carga y descarga. Por lo tanto, el reciclaje de la fase original del electrolito sélido a base de
oxido se logra sin dafiar la estructura ni los materiales. El electrolito sélido a base de 6xido reciclado tiene los
estados equivalentes al material usado inicialmente.

[0016] Consulte la figura 1, que es un diagrama de flujo que ilustra un ejemplo de pasos para el método de
reciclaje de electrolito sélido a base de 6xido con fase original segun la presente invencion. En primer lugar, en el
paso S1, se obtiene una bateria con un electrolito sélido a base de 6xido. La bateria incluye baterias de iones
metdlicos de estado sdlido o cuasi sdélidas, baterias de litio, por ejemplo, como las que no se pueden utilizar
después de multiples ciclos de carga y descarga, el proceso de fabricacion inadecuado se usa solo durante unos
pocos ciclos de carga y descarga, u otra retirada o dafios provocados por el hombre. En otras palabras, la
bateria de iones metalicos debe tener una cierta cantidad de electrolito sélido a base de déxido con un tamario
original y las caracteristicas de un material original.

[0017] EI electrolito sélido a base de 6xido puede ser un electrolito sdlido a base de 6xido con estructura de
fluorita. Por ejemplo, puede ser circonia estabilizada con itria (YSZ) con una fraccion molar del 3 al 10 %. El
electrolito sélido a base de 6xido puede ser un electrolito sélido a base de d6xido con estructura de perovskita
(ABO3), como LaGaOs3 dopada. O el electrolito sélido a base de dxido puede ser Litx+y(Al, Ga)x (Ti, Ge)2xSiyPa-
yO12, donde 0=x=1y 0=y=1. Ademas, el electrolito solido a base de dxido puede ser Li;O-Al;03-Si02-P20s-TiO,
LizO-A|203-SiOz-PzO5—Ti02-GeOZ, Na3_32r1_7Lao_3Si3PO12, Li3_5Sio_5Po_504, Lingaz/axTi03, Li7La32r2012,
Lio_3gLao_56Tio_99A|o_o103, (o] Lio_34LaTi02_g4; oLLZO (éXidO de |iti0, lantano Yy circonio, Li7La32r2012).

[0018] A continuacion, en el paso S2, se desmonta la bateria para obtener una parte de procesamiento y se
realiza el tratamiento de descarga si es necesario. En este paso, se realiza principalmente un desmontaje fisico
para desmontar el alojamiento externo, como una bolsa de papel de aluminio, una carcasa, etc., dependiendo
principalmente del tipo de baterias de iones metalicos. La parte de procesamiento después del desmontaje es
principalmente la porcién de celda, como se muestra en la figura 2, que incluye dos electrodos 20, 30 y la capa
de electrolito sélido 40. Segun la estructura general, los electrodos 20, 30 incluyen, ademas, los colectores de
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corriente 21, 31 y las capas de material activo 22, 32. El dibujo mostrado en esta figura es solo ilustrativo y no
pretende ser limitativo. Por ejemplo, la bateria de iones metélicos también puede incluir un separador, y los
electrolitos solidos se pueden distribuir en la bateria, no en forma de capas. Ademas, la posicion de disposicion y
la secuencia de los colectores de corriente 21, 31 y las capas de material activo 22, 32 también se pueden
cambiar segun diferentes tipos. Ademas, segun las diferentes estructuras de las baterias de iones metalicos, el
método de desmontaje fisico también puede implicar el desmontaje del electrodo de particulas, como los
colectores de corriente metalicos. Depende principalmente de factores, como la conveniencia del desmontaje, la
seguridad del desmontaje y la no destruccion del electrolito sélido de 6xido. Por lo tanto, la parte de
procesamiento despues del desmontaje puede incluir al menos un electrodo y el electrolito sdlido a base de
oxido.

[0019] En el paso S3, se elimina una sustancia organica de la parte de procesamiento. El método de retirada
puede ser un proceso por via humeda o un proceso por via seca. Por ejemplo, cada capa de la bateria de iones
metalicos, como entre los electrodos 20, 30, y la capa de electrolito sdlido 40 o entre los materiales dentro de
cada capa, estd adherida con un aglutinante. Por lo tanto, el proceso por via himeda se realiza disolviendo al
menos uno de los aglutinantes para hacer que las capas o los materiales se separen entre si. El solvente usado
en el proceso por via himeda se puede ajustar para que la sustancia organica se disuelva. Por ejemplo, el
solvente se ajusta dependiendo de diferentes baterias de iones metdlicos con diferentes aglutinantes o de la
formulacion del aglutinante de cada capa. Estos ajustes tienen como objetivo principal separar las sustancias
inorganicas, como los materiales activos, el material electroconductor y los electrolitos sélidos de 6xido, de las
sustancias organicas, como los aglutinantes o los electrolitos poliméricos. El proceso por via seca anteriormente
mencionado puede ser un proceso de pirdlisis a alta temperatura, que es inferior a la temperatura a la que se
producira la variacion cristalina del electrolito sélido de oxido. Por lo tanto, la parte de procesamiento sigue
siendo esencialmente una composicién de sustancia inorganica después de este paso.

[0020] Después del paso S3 anterior, se puede realizar otro paso de limpieza, el paso S3', para limpiar y retirar
las sustancias organicas residuales anteriormente mencionadas, el solvente restante o las sustancias residuales
después del proceso de pirdlisis, para facilitar el paso S4 posterior de separar varias sustancias inorganicas para
obtener el electrolito solido de 6xido. El proceso de limpieza del paso S3' consiste principalmente en retirar las
sustancias organicas disueltas, como los aglutinantes o los electrolitos sélidos poliméricos, de la parte de
procesamiento. Si el solvente de disolucién usado en el paso S3 anteriormente mencionado no afecta al paso de
separacion posterior, el paso S4, se puede omitir el paso S3'. Por ejemplo, si se usa acetona o alcohol para
disolver y retirar las sustancias organicas, la acetona o el alcohol se volatilizaran por si solos. Por lo tanto, no es
necesario realizar el paso S3'. Sin embargo, si el solvente de limpieza usado en este paso S3' no se volatiliza por
si solo, se puede utilizar un tratamiento de calentamiento a una temperatura de 400-500 °C para retirar las
sustancias organicas residuales, que pueden incluir el solvente y el aglutinante residual, etc., sobre la parte de
procesamiento.

[0021] En el paso S4, el electrolito sdlido a base de 6xido se separa de la composicién de sustancia inorganica
restante. Después de los pasos anteriormente mencionados, las sustancias inorganicas restantes pueden incluir
los materiales activos, los electrolitos sélidos de 6xido, los materiales electroconductores, etc. La composicion de
sustancia inorganica restante depende del estado de uso de la bateria, como la cantidad de ciclos repetidos de
carga y descarga, y del tipo de la bateria de iones metalicos. Especificamente, se puede usar un proceso de
cribado mediante fuerza centrifuga. Por ofro lado, los componentes sodlidos anteriormente mencionados se
separan en funcién de tamafios y/o densidades bajo la fuerza centrifuga. A continuacion, el electrolito sélido a
base de 6xido se obtiene mediante un proceso de cribado.

[0022] Posteriormente, el electrolito solido a base de 6xido se purifica en el paso S5 para obtener un electrolito
solido a base de 6xido reciclado que tiene el tamafio original y las caracteristicas del material original. Para
limpiar las impurezas sobre la superficie del electrolito sélido a base de 6xido o las composiciones restantes de la
bateria, se usa un agua desionizada, un solvente organico o mezclas de los mismos para purificar el electrolito
solido a base de 6xido. O se adapta un plasma o una corona para purificar las superficies del electrolito solido a
base de 6xido. Finalmente, se seca el electrolito solido a base de 6xido, en el paso S6. Por ejemplo, el proceso
de secado se realiza a una temperatura entre 350 °C y 750 °C.

[0023] Mediante el método de reciclaje anteriormente mencionado, las baterias de litio de estado sdélido o cuasi
solidas se reciclan eficazmente para evitar la contaminaciéon ambiental de las baterias de iones metdlicos de
desecho. Ademas, no hay proceso de craqueo durante el método de reciclaje. La estructura con el tamafio de
particula original y la composicion original del electrolito sélido a base de 6xido no se dafiardn. Por ejemplo, la
temperatura del tratamiento térmico del paso anteriormente mencionado es menor que la temperatura del
electrolito solido a base de 6xido para producir variacion cristalina. Y los reactivos quimicos no afectaran a la
estructura o composicion del electrolito sélido a base de 6xido. Ademas, durante las reacciones electroquimicas,
el electrolito solido a base de 6xido solo se usa como via de transporte de iones y no participa en la insercion ni
extraccion de iones metalicos. Por lo tanto, el electrolito sélido a base de 6xido reciclado todavia tendria los
estados de la fase inicial utilizados para lograr €l reciclaje de la fase original.
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[0024] Debido a que el electrolito solido a base de 6xido reciclado es un reciclaje de la fase original, el electrolito
solido a base de 6xido obtenido todavia tiene los estados del material del usado inicialmente. El electrolito solido
a base de 6xido reciclado se puede reutilizar directamente y convertirse en una nueva bateria de litio montada en
la linea de produccion. Por lo tanto, se genera un modo de producciéon novedoso. Consulte la figura 3, que es un
diagrama de bloques de un ejemplo de un modo de produccion para la reutilizacién del electrolito sdlido a base
de o6xido reciclado segun la presente invencion.

[0025] La empresa de reciclaje 71 obtiene el electrolito sélido a base de 6xido de fase original 74 realizando el
método de reciclaje de fase de original anteriormente mencionado sobre la bateria 73. A continuacion, el
electrolito solido a base de 6xido de fase original 74 se suministra al fabricante 72 para una nueva bateria de
iones metdlicos montada. En otras palabras, la bateria de iones metdlicos fabricada incluira el electrolito sélido a
base de 6xido de fase original 74 obtenido mediante el método de reciclaje de fase original de los pasos
anteriormente mencionados. De esta manera, el coste del electrolito en estado sélido se reduce
considerablemente, y el coste de fabricacion de las baterias de iones metalicos de estado sdlido o cuasi sdlidas
también se reduce considerablemente. Ademas, debido a que el electrolito de estado sélido usado proviene del
electrolito de fase original del reciclaje, la bateria producida es una bateria ecolégica. En otras palabras, la
bateria ecoldgica incluye el electrolito sélido a base de 6xido de fase original 74 obtenido mediante el método de
reciclaje de fase original de los pasos anteriormente mencionados.

[0026] En consecuencia, esta invencion proporciona un método de reciclaje para electrolito sélido a base de
oxido con fase original, un método de fabricacion de baterias de litio y baterias ecolégicas de las mismas, que
esta adaptado para reciclar las baterias de litio de estado sélido o cuasi sélidas o después de su descarte. El
electrolito sélido a base de 6xido solo se usa como via de transporte de iones y no participa en la inserciéon y
extraccion de los iones metdlicos durante los ciclos de carga y descarga, y su estructura cristalina no se
destruye. Por lo tanto, el reciclaje de fase original del electrolito sélido a base de 6xido se logra sin dariar la
estructura ni los materiales. El electrolito sélido a base de dxido reciclado se puede reutilizar para reducir el coste
de fabricacion de la bateria de iones metalicos.
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REIVINDICACIONES

1. Método de reciclaje de electrolitos solidos a base de 6xido con fase original, que comprende los siguientes
pasos:

paso S1: obtener una bateria con un electrolito sélido a base de 6xido con un tamafio original y
caracteristicas de un material original;

paso S2: desmontar la bateria para obtener una parte de procesamiento que incluye al menos un electrodo y
el electrolito soélido a base de 6xido;

paso S3: retirar una sustancia organica de la parte de procesamiento, de modo que la parte de
procesamiento siga siendo esencialmente una composicion de sustancia inorganica;

paso S4: separar la composicién de sustancia inorganica para obtener el electrolito sélido a base de dxido; y
paso S5: purificar el electrolito sélido a base de 6xido para obtener un electrolito sélido a base de 6xido
reciclado con el tamario original y las caracteristicas del material original.

2. Método de reciclaje segun la reivindicacion 1, donde el paso S3 comprende especificamente retirar la
sustancia orgénica de la parte de procesamiento mediate un proceso por via himeda o seca.

3. Método de reciclaje segun la reivindicacién 2, que comprende, ademas, un paso de limpieza de la parte de
procesamiento para retirar una sustancia organica residual antes del paso S4 y después del paso S3.

4. Método de reciclaje segun la reivindicaciéon 1, donde el paso S4 comprende especificamente separar la
composicion de sustancia inorganica mediate cribado usando una fuerza centrifuga.

5. Método de reciclaje segun la reivindicacion 1, donde en el paso S5 se usan un agua desionizada, un solvente
organico o mezclas de los mismos para purificar el electrolito sélido a base de 6xido.

6. Método de reciclaje segun la reivindicacion 1, donde el paso S5 comprende especificamente purificar
superficies del electrolito sélido a base de 6xido mediante una descarga de plasma o corona.

7. Método de reciclaje segun la reivindicacion 1, que comprende, ademas, un paso de secar el electrolito sélido a
base de 6xido después del paso S5.

8. Método de reciclaje segun la reivindicacion 7, donde el proceso de secado se realiza a una temperatura entre
350 °Cy 750 °C.

9. Método de reciclaje segun la reivindicacion 1, donde el electrolito sélido a base de 6xido es LLZO (6xido de
litio, lantano y circonio, LizLasZr,012).

10. Bateria ecolégica que incluye un electrolito sélido a base de 6xido con fase original, que se recicla segun
cualquiera de las reivindicaciones 1-9.
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