ES 2947 099 A2

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@Namero de publicacion: 2 947 099

@Namero de solicitud: 202390112

GDint. Cl.;

HO1M 4/58

(2010.01)

@ SOLICITUD DE PATENTE A2

@ Fecha de presentacion:
28.04.2022

Prioridad:

30.09.2021 CN 202111164539

Fecha de publicacion de la solicitud:
01.08.2023

@ Solicitantes:

GUANGDONG BRUNP RECYCLING
TECHNOLOGY CO., LTD (33.3%)
No. 6, Zhixin Avenue, Leping Town
528137 Sanshui District Foshan - Guangdong CN;
HUNAN BRUNP RECYCLING TECHNOLOGY CO.,
LTD (33.3%) y
HUNAN BRUNP EV RECYCLING CO., LTD.
(33.3%)
@ Inventor/es:
YU, Haijun;
ZHONG, Yingsheng;
LI, Aixia;
XIE, Yinghao;
ZHANG, Xuemei y
LI, Changdong

Agente/Representante:
PONS ARINO, Angel

Tl'tulo: METODO DE PREPARACION DE UN MATERIAL DE CATODO DE FOSFATO DE HIERRO Y
SODIO DOPADO CON CARBONO EN CAPAS

@Resumen:

Método de preparacion de un material de catodo de
fosfato de hierro y sodio dopado con carbono en capas
La presente invencion describe un método de
preparacion de un material de catodo de fosfato de
hierro y sodio dopado con carbono en capas, que
incluye: colocar un polvo de carbonato en una
atmésfera inerte, introducir una materia organica
gaseosa Y calentar para permitir una reaccién a fin de
obtener un material de carbono en capas MCOs/C; y
mezclar el material de carbono en capas MCO3/C, una
fuente de sodio, fosfato ferroso, y un agente
dispersante en una atmosfera inerte, triturar la mezcla
resultante, lavar y secar para eliminar el agente
dispersante, y calentar para permitir una reaccion en
una atmosfera inerte a fin de obtener el material de
catodo de fosfato de hierro y sodio dopado con
carbono en capas. En la presente invencion, se
introduce un polvo de MCOs para preparar el carbono
en capas. En comparacion con el material de catodo
de NaFePOq sintetizado sin introducir el carbono en
capas, el material de catodo de NaFePO 4 dopado con
carbono en capas implica una distancia de difusion
mas corta y una mayor velocidad de transmision de
iones de sodio durante la carga y descarga de una
bateria, lo que mejora la transicion de fase de los
iones de sodio en un proceso de desintercalacion de
iones de sodio, aumenta la capacidad especifica de
descarga y mejora la estabilidad de ciclo de la
estructura cristalina del fosfato de hierro y sodio.
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DESCRIPCION

METODO DE PREPARACION DE UN MATERIAL DE CATODO DE FOSFATO DE
HIERRO Y SODIO DOPADO CON CARBONO EN CAPAS

CAMPO TECNICO

La presente invencién pertenece al campo técnico de las baterias de iones de sodio
(NIB), y se refiere especificamente a un material de catodo de fosfato de hierro y sodio

dopado con carbono en capas, y a un método de preparacion y uso.

ANTECEDENTES

Las baterias de iones de litio (LIB) se han utilizado ampliamente en aparatos
electronicos portatiles, vehiculos propulsados por energias alternativas y otros campos
debido a su alta densidad de energia, su elevado numero de ciclos, su proteccion del
medio ambiente y otras ventajas. Sin embargo, con el rapido crecimiento de la nueva
industria energética, continia aumentando el desfase entre la demanda de consumo y
la oferta de las LIB. En la actualidad, la falta de recursos minerales de litio, el alto precio
de los materiales de las baterias de litio y similares estan dificultando una mayor
expansion de la produccién y aplicacion de las LIB. El sodio es el segundo elemento del
grupo IA de la tabla periddica y se encuentra inmediatamente después del litio, por lo
que sus propiedades fisicas y quimicas son similares a las del litio. El sodio representa
no menos del 2,7 % de la masa de la corteza terrestre. Con reservas muy abundantes
y bajo precio, el sodio es uno de los nuevos materiales de almacenamiento de energia

mas prometedores para reemplazar al litio.

Entre los tipos de NIB actualmente en estudio, el NaFePO. (NFP) de tipo olivino tiene
una alta capacidad tedrica (154 mAh/g) y una densidad de energia tedrica de 446 Wh/kg,
lo que representa un enorme valor de aplicacion potencial. En comparacién con el
material de catodo de iones de sodio de tipo 6xido en capas Naa[NsMcqq]O2 (en donde
N, M, y Q son tales como Ni, Cu, Ti, Mn, y similares; y a, b, ¢, y d son de 0 a 1) que libera
facilmente oxigeno y es propenso al colapso de la estructura cristalina durante la carga
y descarga, el material de electrodo de NaFePO, de tipo olivino tiene una estabilidad
estructural y una estabilidad térmica excelentes y, por lo tanto, muestra una alta

estabilidad durante el proceso de carga y descarga. Sin embargo, en comparacion con
2
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el LiFePO4 (LFP) de tipo olivino, el NaFePOQO4 de tipo olivino tiene deficiencias tales como
un radio de los iones de sodio mayor que el radio de los iones de litio y una capacidad
especifica baja, lo que da como resultado un rendimiento de ciclo y un rendimiento de
velocidad de descarga deficientes de los NIB, y se ha convertido en el principal factor

que restringe la aplicacién de los materiales de NaFePO. de tipo olivino.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién pretende resolver al menos uno de los problemas técnicos que
existen en el estado de la técnica. En vista de esto, la presente invencidn proporciona
un método de preparacién de un material de catodo de fosfato de hierro y sodio dopado

con carbono en capas.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencion, se proporciona un método de
preparacion de un material de catodo de fosfato de hierro y sodio dopado con carbono
en capas, que incluye las siguientes etapas:

E1: colocar un polvo de carbonato en una atmésfera inerte, introducir una materia
organica gaseosa y calentar para permitir una reaccién a fin de obtener un material de
carbono en capas MCOs3/C; y

E2: mezclar el material de carbono en capas MCOQOs/C, una fuente de sodio,
fosfato ferroso, y un agente dispersante en una atmdsfera inerte, triturar la mezcla
resultante, lavar y secar para eliminar el agente dispersante, y calentar para permitir una
reaccion en una atmodsfera inerte a fin de obtener el material de catodo de fosfato de

hierro y sodio dopado con carbono en capas.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E1, el carbonato puede ser uno
0 mas seleccionados entre el grupo que consiste en carbonato de sodio, carbonato de

niquel, carbonato de litio y bicarbonato de sodio.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E1, la materia organica gaseosa
puede ser una 0 mas seleccionadas entre el grupo que consiste en formaldehido,
acetaldehido, propilaldehido, poliacetaldehido, tolueno, metanol, etanol, polietilenglicol

(PEG) y propanol.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E1, la reaccién se puede llevar a

cabo a una temperatura de 200 °C a 850 °C durante un periodo de 1 h a 15 h. Mas
3
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preferentemente, la reaccidén se puede llevar a cabo a una temperatura de 400 °C a
750 °C durante un periodo de 4 ha 8 h.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E1, el polvo de carbonato puede

tener un tamano de particula < 100 pm.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E2, el fosfato ferroso se puede
preparar mediante el método siguiente: afiadir una primera solucién acida a un polvo de
ferroniquel para lixiviar a fin de obtener una solucién de sal de niquel y hierro; ajustar el
pH de la solucién de sal de niquel y hierro con un alcali para obtener un precipitado de
hidroxido de hierro; afiadir un alcali diluido para purificar el precipitado de hidréxido de
hierro, disolver el hidréxido de hierro purificado resultante en una segunda solucion
acida y afadir un agente reductor para obtener una sal ferrosa; y afiadir acido fosférico
a la sal ferrosa para preparar el fosfato ferroso. El pH se puede ajustar de 1,5 a 4,0 para
obtener el precipitado de hidréxido de hierro y, preferentemente, el pH se puede ajustar
de 2,0a2,8.

En algunas realizaciones de la presente invencion, el ajuste del pH de la solucion de sal
de niquel y hierro con un alcali también puede dar lugar a un precipitado de hidroxido
de niquel, y se puede afadir un alcali diluido para purificar el precipitado de hidréxido
de niquel. El pH se puede ajustar de 7,0 a 9,0 para obtener el precipitado de hidroxido

de niquel y, preferentemente, el pH se puede ajustar de 7,0 a 7,5.

En algunas realizaciones preferentes de la presente invencion, el polvo de ferroniquel

puede tener un tamafio de particula < 300 um.

En algunas realizaciones preferentes de la presente invencion, la primera solucién acida
puede ser una mezcla de un acido oxidante y acido fosférico o un solo acido oxidante;
una relacién en volumen del acido fosférico con respecto al acido oxidante puede ser de
30:(0,1-100); y el acido oxidante puede ser al menos uno seleccionado entre el grupo
que consiste en acido sulfurico, acido nitrico, acido hipocloroso, acido clérico y acido
perclorico. Mas preferentemente, la primera solucion acida puede ser una mezcla de

acido fosférico y acido sulfurico o una mezcla de acido fosférico y 4cido nitrico.

En algunas realizaciones preferentes de la presente invencion, una relacién sélido-

liquido del polvo de ferroniquel con respecto a la primera solucion acida puede ser de
4
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1:(3-30) g/ml.

En algunas realizaciones preferentes de la presente invencion, el alcali puede ser al
menos uno seleccionado entre el grupo que consiste en hidroxido de sodio, hidréxido

de potasio, hidroxido de calcio, hidroxido de magnesio e hidréxido de litio.

En algunas realizaciones preferentes de la presente invencion, una relacion solido-
liquido del hidroxido de hierro con respecto a la segunda solucion acida puede ser de
10:(15-120) g/ml; y la segunda solucién acida puede ser al menos una seleccionada
entre el grupo que consiste en acido sulfurico, acido clorhidrico y acido nitrico.

En algunas realizaciones preferentes de la presente invencion, el agente
reductor se puede seleccionar entre el grupo que consiste en polvo de hierro, sulfito de
sodio, sulfito de hierro y bisulfito de sodio; y la relacién molar del hidréxido de hierro con

respecto al agente reductor puede ser de (0,001-150):(0,001-300).

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E2, el agente dispersante puede
ser uno o mas seleccionados entre el grupo que consiste en 6xido de polietileno (PEO),
resina fendlica, metanol, poliol y polialcoholamina (PAA); y el poliol puede incluir un
mondémero de poliol o un poliol polimérico. El agente dispersante puede ser

preferentemente PEO, metanol o poliol.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E2, en el proceso de mezclar el
material de carbono en capas MCOs/C, una fuente de sodio, fosfato ferroso, y un agente
dispersante en una atmosfera inerte, también se puede afadir una fuente de niquel; y
preferentemente, la fuente de niquel puede ser una 0 mas seleccionadas entre el grupo
que consiste en hidréxido de niquel, fosfato de niquel, oxalato de niquel y carbonato de
niquel. El hidroxido de niquel mencionado anteriormente preparado a partir de polvo de
ferroniquel se puede utilizar como fuente de niquel. Se puede anadir niquel para
preparar NaFePOsdopado con carbono en capas con alto contenido de niquel. Después
de dopar con niquel el material de catodo de NaFePO, dopado con carbono en capas,
el sitio de dopado y el efecto de compensacion de carga espacial del niquel mejoran
significativamente la energia de enlace y la estabilidad de la estructura reticular del
material de catodo de NaFePOs dopado con carbono en capas durante los ciclos,
mejorando asi significativamente la estabilidad de ciclo de la red del material de catodo

de NaFePO.dopado con carbono en capas.
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En algunas realizaciones de la presente invencién, en E2, la reaccion se puede llevar a

cabo a una temperatura de 200 °C a 850 °C durante un periodo de 3 h a 24 h.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E2, la reaccidn se puede llevar a
cabo mediante calentamiento con microondas y, preferentemente, el calentamiento con
microondas se puede llevar a cabo a una temperatura de 200 °C a 850 °C durante un
periodo de 0,1 h a 12 h. Debido a sus caracteristicas de calentamiento uniforme, facil
control de la temperatura y alta velocidad de calentamiento, el calentamiento con
microondas puede lograr facilmente un calentamiento rapido, acortar el tiempo de
sintesis, reducir la temperatura de sintesis y conllevar menos defectos intercristalinos
durante un proceso de sintesis del sistema de NaFePO, dopado con carbono en capas.
En comparacién con un material sintetizado con un dispositivo de calentamiento habitual,
el material de catodo sintetizado mediante calentamiento con microondas muestra una

capacidad especifica de descarga y una estabilidad de ciclo mejoradas.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en E2, se puede anadir el material
de carbono en capas MCOQO3/C en una masa del 0,05 % al 8 % de la masa total de la

fuente de sodio y el fosfato ferroso.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E2, la fuente de sodio puede ser
al menos una seleccionada entre el grupo que consiste en carbonato de sodio, fosfato
disddico (DSP), fosfato monosddico (MSP), oxalato de sodio, fosfato de sodio, formiato
de sodio, hidréxido de sodio, acetato de sodio y citrato de sodio; y la fuente de sodio

puede ser preferentemente hidroxido de sodio o citrato de sodio.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E2, una relacion solido-liquido de
la cantidad total de la fuente de sodio, el material de carbono en capas MCQO3/C y el

fosfato ferroso con respecto al agente dispersante puede ser de 1:(0,2-8) g/ml.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en E2, la trituracion puede referirse
a una molienda en un molino de bolas a una velocidad de 100 rpm a 2000 rpm durante
un periodo de 5 h a 24 h, y el material obtenido después de la molienda en un molino

de bolas puede tener un tamafio de particula < 50 um y preferentemente < 10 ym.

En algunas realizaciones de la presente invencion, la atmdsfera inerte puede estar

formada por al menos uno seleccionado entre el grupo que consiste en neoén, argéon y
6
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helio.

De acuerdo con una implementacion preferente de la presente invencién, la presente
invencion tiene al menos los siguientes efectos beneficiosos:

La presente invencion introduce un carbono en capas preparado a partir de un polvo de
carbonato superfino en un material de NaFePO, de tipo olivino. En comparacién con el
material de catodo de NaFePO, sintetizado sin introducir el carbono en capas, el
material de catodo de NaFePO 4 dopado con carbono en capas implica una distancia de
difusién mas corta y una mayor velocidad de transmisién de iones de sodio durante la
carga y descarga de una bateria, lo que mejora la transiciéon de fase de los iones de
sodio en un proceso de desintercalacion de iones de sodio, aumenta la capacidad
especifica de descarga y mejora la estabilidad de ciclo de la estructura cristalina del

fosfato de hierro y sodio.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La presente invencion se describe adicionalmente a continuacion con referencia a los
ejemplos y dibujos adjuntos.

FIG. 1 es un diagrama de flujo del proceso del ejemplo 1 de la presente invencion;
FIG. 2 muestra la capacidad especifica de descarga durante 100 ciclos para los
ejemplos 1 a 4 y el ejemplo comparativo 1 de la presente invencién; y

FIG. 3 es una imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) del material de
carbono en capas de Na>COs/C preparado en el ejemplo 1 de la presente invencién con

un aumento de 8600.

DESCRIPCION DETALLADA DE EJEMPLOS ILUSTRADOS

Los conceptos y efectos técnicos de la presente invencion se describen clara y
completamente a continuaciéon junto con ejemplos, para permitir que los objetos,
caracteristicas y efectos de la presente invencidon se entiendan completamente.
Evidentemente, los ejemplos descritos son solo algunos y no todos los ejemplos de la
presente invencién. Todos los demas ejemplos obtenidos por los expertos en la técnica
basados en los ejemplos de la presente invencion sin un esfuerzo creativo deben estar

dentro del alcance de proteccion de la presente invencion.
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Ejemplo 1
En este ejemplo, se preparé un material de catodo de fosfato de hierro y sodio dopado
con carbono en capas, Y el proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

(1) El ferroniquel se trituré y molié en un polvo de ferroniquel y un acido mixto
(acido fosforico y acido sulfuarico en una relacién en volumen de 30:30, H*:
aproximadamente 14,5 mol/l) se anadio parar lixiviar a fin de obtener una solucion de
sal de niquel y hierro, en donde la relacién soélido-liquido del polvo de ferroniquel con
respecto al acido mixto era de 1:8,5 g/ml; se ajusté a 2,4 el pH de la solucién de sal de
niquel y hierro con hidréxido de sodio 0,050 mol/l para obtener un precipitado de
hidroxido de hierro, y después se afadio un alcali diluido para purificar a fin de obtener
hidréxido de hierro; y el hidréxido de hierro se separd, se secd y se almacend.

(2) Se disolvieron 3,83 mol del hidréxido de hierro en 7,1 | de acido sulfurico
0,30 mol/l, se ahadieron 8,4 mol de un polvo de hierro para efectuar la reduccién con
agitacioén, y se afadieron después 3,5 | de acido fosférico 1,21 mol/l para obtener un
precipitado de fosfato ferroso; y el precipitado de fosfato ferroso se separo, se purifico,
se secO y se sometid a un tratamiento antioxidante.

(3) Se colocaron 160 g de un polvo de carbonato de sodio ultrafino en un
recipiente resistente a altas temperaturas y después se transfirié el recipiente a un
dispositivo de calentamiento cerrado; se introdujo de manera continua acetaldehido
gaseoso durante 15 min en atmdsfera de argén, y el sistema de reacciéon se mantuvo a
480 °C durante 7 h 'y 12 min; y el producto de reaccién se enfrid, se lavd, se filtré y se
seco para obtener un material de carbono en capas de Na,COs/C.

(4) Sintesis de NaFePO4 dopado con carbono en capas: 1,27 mol de hidroxido
de sodio, 1,27 mol de fosfato ferroso, 20 g de Na,CO3/C, y 155 ml de PEO se mezclaron
en atmésfera de argdn, después se molié en un molino de bolas durante 8 h, y se lavo
y se sec6 para eliminar el PEO; y el sistema de reaccion resultante se sometié a una
reaccion a 660 °C durante 7 h y 44 min en una atmésfera de argén, y se enfrié después
para obtener el material de catodo de fosfato de hierro y sodio dopado con carbono en
capas (NaxCO3/C-NaFePOg).

La FIG. 3 es unaimagen SEM del material de carbono en capas de NaCO3/C preparado
en este ejemplo con un aumento de 8600, y se puede observar que se ha preparado un

material en capas.

Ejemplo 2

En este ejemplo, se preparé un material de catodo de fosfato de hierro y sodio dopado
8
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con carbono en capas, Y el proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

(1) El ferroniquel se trituré y molié en un polvo de ferroniquel y un acido mixto
(acido fosférico y acido sulfurico en una relacién en volumen de 30:45, H*:
aproximadamente 16,5 mol/l) se anadio parar lixiviar a fin de obtener una solucion de
sal de niquel y hierro, en donde la relacién soélido-liquido del polvo de ferroniquel con
respecto al acido mixto era de 1:8,8 g/ml; se ajusté a 2,7 el pH de la solucién de sal de
niquel y hierro con hidroxido de sodio 0,20 mol/l para obtener un precipitado de hidroxido
de hierro, y después a 7,9 para obtener un precipitado de hidréxido de niquel, y después
se anadié un alcali diluido correspondientemente para purificar a fin de obtener hidréoxido
de hierro e hidroxido de niquel, por separado; y el hidréxido de hierro y el hidréxido de
niquel se secaron y almacenaron.

(2) Se disolvieron 4,73 mol del hidréxido de hierro en 6,7 | de acido sulfurico
0,60 mol/l, se afadieron 9,50 mol de un polvo de hierro para efectuar la reduccién con
agitacién, y se anadieron después 3,5 | de acido fosférico 1,0 mol/l para obtener un
precipitado de fosfato ferroso; y el precipitado de fosfato ferroso se separo, se purifico,
se secO y se sometid a un tratamiento antioxidante.

(3) Se colocaron 140 g de un polvo de carbonato de sodio ultrafino en un
recipiente resistente a altas temperaturas y después se transfirié el recipiente a un
dispositivo de calentamiento cerrado; se introdujo de manera continua acetaldehido
gaseoso durante 13 min en atmdsfera de argén, y el sistema de reacciéon se mantuvo a
510°C durante 8 horas y 23 minutos; y el producto de reaccion se enfrid, se lavo, se filtrd
y se seco para obtener un material de carbono en capas de Na>COs/C.

(4) Sintesis de NaFeNiPO4 dopado con carbono en capas con alto contenido de
niquel: 0,90 mol de citrato de sodio, 1,80 mol de fosfato ferroso, 25 g de Na;COs/C,
0,30 mol de hidréxido de niquel y 210 ml de PEO se mezclaron en una atmaésfera de
argon, después se molié en un molino de bolas durante 6,5 h, y se lavd y se seco para
eliminar el PEO; y el sistema de reaccion resultante se sometié a una reaccion a 640°C
durante 7 h y 18 min en una atmdsfera de argon, y se enfrid después para obtener el
material de catodo de fosfato de hierro y sodio dopado con carbono en capas con alto
contenido de niquel (Na2CO3/C-NaFeNiPO,).

Ejemplo 3
En este ejemplo, se preparé un material de catodo de fosfato de hierro y sodio dopado
con carbono en capas, Y el proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

(1) El ferroniquel se trituré y molié en un polvo de ferroniquel y un acido mixto

(acido fosférico y acido sulfurico en una relacién en volumen de 30:30, H*:
9
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aproximadamente 14,5 mol/l) se anadié parar lixiviar a fin de obtener una solucion de
sal de niquel y hierro, en donde la relacién soélido-liquido del polvo de ferroniquel con
respecto al acido mixto era de 1:10,0 g/ml; se ajustd a 2,6 el pH de la solucién de sal de
niquel y hierro con hidréxido de sodio 0,050 mol/l para obtener un precipitado de
hidroxido de hierro, y después se afadio un alcali diluido para purificar a fin de obtener
hidroxido de hierro; y el hidroxido de hierro se separd, se seco y se almacend.

(2) Se disolvieron 3,96 mol del hidréxido de hierro en 4,51 de acido sulfurico
0,50 mol/l, se anadieron 8,4 mol de un polvo de hierro para efectuar la reduccién con
agitacioén, y se afadieron después 3,5 | de acido fosforico 1,21 mol/l para obtener un
precipitado de fosfato ferroso; y el precipitado de fosfato ferroso se separo, se purifico,
se seco y se sometid a un tratamiento antioxidante.

(3) Se colocaron 140 g de un polvo de carbonato de sodio ultrafino en un
recipiente resistente a altas temperaturas y después se transfirié el recipiente a un
dispositivo de calentamiento cerrado; se introdujo de manera continua acetaldehido
gaseoso durante 10 min en atmdsfera de argén, y el sistema de reacciéon se mantuvo a
570°C durante 8 h y 43 min; y el producto de reaccion se enfrid, se lavo, se filtré y se
seco para obtener un material de carbono en capas de Na>COs/C.

(4) Sintesis de NaFePO4 dopado con carbono en capas: 1,40 mol de hidroxido
de sodio, 1,40 mol de fosfato ferroso, 26 g de Na,CO3/C, y 155 ml de PEO se mezclaron
en atmodsfera de argon, después se molidé en un molino de bolas durante 6,0 h, y se lavo
y se seco para eliminar el PEO; y el sistema de reaccion resultante se sometié a una
reaccion a 540°C durante 70 min en un reactor de microondas con atmdsfera de argon,
y se enfrid después para obtener el material de catodo de fosfato de hierro y sodio

dopado con carbono en capas (Na;CO3z/C-NaFePOy).

Ejemplo 4
En este ejemplo, se prepard un material de catodo de fosfato de hierro y sodio dopado
con carbono en capas, y el proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

(1) El ferroniquel se trituré y molié en un polvo de ferroniquel y un acido mixto
(acido fosforico y acido sulfurico en una relacién en volumen de 30:45, H*:
aproximadamente 16,5 mol/l) se anadié parar lixiviar a fin de obtener una solucion de
sal de niquel y hierro, en donde la relacién soélido-liquido del polvo de ferroniquel con
respecto al acido mixto era de 1:10,0 g/ml; se ajustd a 2,7 el pH de la solucién de sal de
niquel y hierro con hidroxido de sodio 0,20 mol/l para obtener un precipitado de hidroxido
de hierro, y después a 7,4 para obtener un precipitado de hidréxido de niquel, y después

se anadié un alcali diluido correspondientemente para purificar a fin de obtener hidroxido
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de hierro e hidréxido de niquel, por separado; y el hidroxido de hierro y el hidroxido de
niquel se secaron y almacenaron.

(2) Se disolvieron 4,73 mol del hidréxido de hierro en 4,2 | de acido sulfurico
0,60 mol/l, se afadieron 9,50 mol de un polvo de hierro para efectuar la reduccién con
agitacién, y se anadieron después 3,5 | de acido fosforico 1,0 mol/l para obtener un
precipitado de fosfato ferroso; y el precipitado de fosfato ferroso se separo, se purifico,
se seco y se sometid a un tratamiento antioxidante.

(3) Se colocaron 120 g de un polvo de carbonato de sodio ultrafino en un
recipiente resistente a altas temperaturas y después se transfirid el recipiente a un
dispositivo de calentamiento cerrado; se introdujo de manera continua acetaldehido
gaseoso durante 12 min en atmdsfera de argén, y el sistema de reaccion se mantuvo a
630°C durante 8 h y 14 min; y el producto de reaccion se enfrid, se lavo, se filtrd y se
seco para obtener un material de carbono en capas de Na,COs/C.

(4) Sintesis de NaFeNiPO, dopado con carbono en capas con alto contenido de
niquel: 1,37 mol de hidréxido de sodio, 34 g de Na>COs/C, 1,37 mol de fosfato ferroso,
0,41 mol de hidréxido de niquel y 240 ml de PEO se mezclaron en una atmdsfera de
argon, después se molié en un molino de bolas durante 6,0 h, y se lavd y se sec6 para
eliminar el agente dispersante; y el sistema de reaccion resultante se sometié a una
reaccion a 580°C durante 110 min en un reactor de microondas con atmésfera de argon,
y se enfrid después para obtener el material de catodo de fosfato de hierro y sodio

dopado con carbono en capas con alto contenido de niquel (NaCO3/C-NaFeNiPOy).

Ejemplo comparativo 1
En este ejemplo comparativo se preparé un material de catodo de NaFePOs, y el
proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

(1) El ferroniquel se trituré y molié en un polvo de ferroniquel y un acido mixto
(acido fosférico y acido sulfurico en una relacibn en volumen de 30:30, H*:
aproximadamente 14,5 mol/l) se anadio parar lixiviar a fin de obtener una solucion de
sal de niquel y hierro, en donde la relacién soélido-liquido del polvo de ferroniquel con
respecto al acido mixto era de 1:8,5 g/ml; se ajusté a 2,4 el pH de la solucién de sal de
niquel y hierro con hidréxido de sodio 0,050 mol/l para obtener un precipitado de
hidroxido de hierro, y después se afadié un alcali diluido para purificar a fin de obtener
hidroxido de hierro; y el hidroxido de hierro se separd, se seco y se almacend.

(2) Se disolvieron 3,85 mol del hidroxido de hierro en 3,0 | de acido sulfurico
0,30 mol/l, se anadieron 8,4 mol de un polvo de hierro para efectuar la reduccioén con

agitacién, y se afadieron después 3,51 de acido fosforico 1,21 mol/l para obtener un
11
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precipitado de fosfato ferroso; y el precipitado de fosfato ferroso se separo, se purifico,
se seco y se sometid a un tratamiento antioxidante.

(3) Sintesis de NaFePO4: 1,23 mol de citrato de sodio, 0,61 mol de fosfato ferroso
y 150 ml de PEO se mezclaron en una atmédsfera de argén, después se molié en un
molino de bolas durante 6,0 h, y se lavé y se secé para eliminar el PEO; y el sistema de
reaccion resultante se sometié a una reaccion a 690 °C durante 9 h y 41 min en una
atmosfera de argdn, y se enfrié después para obtener el material de catodo de fosfato
de hierro y sodio (NaFePO,).

Ejemplo comparativo 2
En este ejemplo comparativo se preparé un material de catodo de NaFePOs, y el
proceso de preparacioén especifico fue el siguiente:

(1) El ferroniquel se trituré y molié en un polvo de ferroniquel y un acido mixto
(acido fosforico y acido sulfurico en una relacion en volumen de 30:30, H*:
aproximadamente 14,5 mol/l) se anadio parar lixiviar a fin de obtener una solucién de
sal de niquel y hierro, en donde la relacién sélido-liquido del polvo de ferroniquel con
respecto al acido mixto era de 1:8,5 g/ml; se ajustdé a 2,4 el pH de la solucién de sal de
niquel y hierro con hidroxido de sodio 0,050 mol/l para obtener un precipitado de
hidroxido de hierro, y después se afadio un alcali diluido para purificar a fin de obtener
hidréxido de hierro; y el hidréxido de hierro se separd, se secé y se almacend.

(2) Se disolvieron 3,85 mol del hidroxido de hierro en 3,4 | de acido sulfurico
0,30 mol/l, se afadieron 8,4 mol de un polvo de hierro para efectuar la reduccién con
agitacion, y se anadieron después 3,5 | de acido fosforico 1,21 mol/l para obtener un
precipitado de fosfato ferroso; y el precipitado de fosfato ferroso se separo, se purifico,
se seco y se sometid a un tratamiento antioxidante.

(3) Sintesis de NaFePO.: 1,20 mol de hidréxido de sodio, 1,20 mol de fosfato
ferroso y 160 ml de PEO se mezclaron en una atmédsfera de argon, después se molid
en un molino de bolas durante 6,5 h, y se lavd y se secdo para eliminar el PEO; y el
sistema de reaccion resultante se sometié a una reaccion a 740°C durante 6 h y 50 min
en una atmosfera de argon, y se enfriéo después para obtener el material de catodo de

fosfato de hierro y sodio (NaFePOQ.).

Ejemplo de ensayo
Cada uno de los materiales de catodo de los ejemplos 1 a 4 y los ejemplos comparativos
1 a 2, un aditivo conductor de negro de humo y politetrafluoroetileno (PTFE) se

mezclaron en una relacion en masa de 70:20:10 y se disolvieron en agua desionizada
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para obtener una suspension, a continuacién se recubrié un colector de corriente con la
suspension para formar una lamina de electrodo, y la lamina de electrodo se seco a
65 °C durante 10 h en un horno de secado. Se adoptdé una lamina de sodio como
contraelectrodo, se adopté un sistema de NaClO4 1,2 mol/l-carbonato de propileno (PC)
como electrolito y se adoptd Celgard 2400 como separador. Los componentes anteriores
se ensamblaron en una bateria en una guantera de vacio en una atmdésfera de argon.
El rendimiento de ciclo se ensayd con una estacién de trabajo electroquimica a una
densidad de corriente de 250 mA g, un intervalo de carga-descarga de 2,25V a 3,0 V,
y una velocidad de 0,5 C, y los resultados se muestran en la tabla 1.

Tabla 1

Capacidad especifica de L )
Eficiencia culémbica (%)
descarga (mAh-g")
Muestra
ciclo ciclo
ciclo 1 ciclo 30 ciclo 1 ciclo 30
200 200
Ejemplo 1 106,8 88,6 80,6 58,1 86,4 99,6
Ejemplo 2 114,3 103,9 86,7 60,8 92,5 99,4
Ejemplo 3 108,7 94,2 81,8 59,4 89,7 99,5
Ejemplo 4 116,4 106,7 87,5 63,6 93,4 99,6
Ejemplo
comparativo 86,3 73,1 62,3 53,2 81,8 99,2
1
Ejemplo
comparativo 87,9 72,4 60,3 53,5 82,3 99,3
2

En la Tabla 1 se puede ver que los materiales de catodo de NaFePO, dopado con
carbono en capas de los ejemplos muestran una capacidad especifica de descarga y
una estabilidad de ciclo mas elevadas que las de los materiales de catodo de NaFePO.4
preparados en los ejemplos comparativos, lo que indica que el material de catodo de
NaFePO4 dopado con carbono en capas puede reducir la distancia de difusién de los
iones de sodio y aumentar la velocidad de transmisién de los iones de sodio durante la
carga y descarga de una bateria, lo que mejora la transicion de fase de los iones de
sodio en un proceso de desintercalacion de iones de sodio, aumenta la capacidad
especifica de descarga y mejora la estabilidad de ciclo de la estructura cristalina del

fosfato de hierro y sodio. Adicionalmente, entre los cuatro ejemplos, el ejemplo 4 tiene
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la capacidad especifica de descarga mas alta, lo cual se debe a la introduccién de niquel
en el ejemplo 4 y al uso de calentamiento con microondas para la sintesis. El sitio de
dopado y el efecto de compensacion de carga espacial del niquel mejoran
significativamente la energia de enlace y la estabilidad de ciclo de la estructura reticular
del material de catodo de NaFePO4 dopado con carbono en capas, mejorando asi
significativamente la estabilidad de ciclo de la red del material de catodo de NaFePO,
dopado con carbono en capas. Debido a sus caracteristicas de calentamiento uniforme,
facil control de la temperatura y alta velocidad de calentamiento, el calentamiento con
microondas puede promover facilmente el calentamiento rapido, acortar el tiempo de
sintesis, reducir la temperatura de sintesis y conllevar pocos defectos intercristalinos
durante el proceso de sintesis del sistema de NaFePO. dopado con carbono en capas.
En comparacién con un material sintetizado con un dispositivo de calentamiento habitual,
el material de catodo sintetizado mediante calentamiento con microondas muestra una

capacidad especifica de descarga y una estabilidad de ciclo mejoradas.

La presente invencién se describira con detalle con referencia a los ejemplos y dibujos
adjuntos, si bien la presente invencion no se limita a los ejemplos anteriores. Dentro del
alcance del conocimiento que poseen los expertos habituales en la técnica, también se
pueden realizar varias modificaciones sin apartarse del propésito de la presente
invencion. Adicionalmente, los ejemplos de la presente invencién y las caracteristicas

de los ejemplos pueden combinarse entre si en una situaciéon no de conflicto.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de preparacién de un material de catodo de fosfato de hierro y sodio
dopado con carbono en capas, que comprende las siguientes etapas:

E1: colocar un polvo de carbonato en una atmaésfera inerte, introducir una materia
organica gaseosa y calentar para permitir una reaccién a fin de obtener un material de
carbono en capas MCOs/C; y

E2: mezclar el material de carbono en capas MCOs3/C, una fuente de sodio,
fosfato ferroso, y un agente dispersante en una atmésfera inerte, triturar la mezcla
resultante, lavar y secar para eliminar el agente dispersante, y calentar para permitir una
reaccion en una atmosfera inerte a fin de obtener el material de catodo de fosfato de

hierro y sodio dopado con carbono en capas.

2. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde, en E1, el
carbonato es uno o mas seleccionados entre el grupo que consiste en carbonato de

sodio, carbonato de niquel, carbonato de litio y bicarbonato de sodio.

3. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacién 1, donde, en E1, la
materia organica gaseosa es una o mas seleccionadas entre el grupo que consiste en
formaldehido, acetaldehido, propilaldehido, poliacetaldehido, tolueno, metanol, etanol,

polietilenglicol y propanol.

4, El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacién 1, donde, en E1, la
reaccion se lleva a cabo a una temperatura de 200 °C a 850 °C durante un periodo de
1ha15h.

5. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde, en E2, el
fosfato ferroso se prepara mediante el método siguiente: afiadir una primera solucion
acida a un polvo de ferroniquel para lixiviar a fin de obtener una solucién de sal de niquel
y hierro; ajustar el pH de la solucion de sal de niquel y hierro con un alcali para obtener
un precipitado de hidroxido de hierro; anadir un alcali diluido para purificar el precipitado
de hidréxido de hierro, disolver el hidroxido de hierro purificado resultante en una
segunda solucién acida y afiadir un agente reductor para obtener una sal ferrosa; y

afadir acido fosférico a la sal ferrosa para preparar el fosfato ferroso.
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6. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 5, donde el ajuste del
pH de la solucién de sal de niquel y hierro con un alcali también produce un precipitado
de hidréxido de niquel, y el alcali diluido se anade para purificar el precipitado de

hidroxido de niquel.

7. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacién 1, donde, en E2, el
agente dispersante es uno o mas seleccionados entre el grupo que consiste en 6xido
de polietileno, resina fendlica, metanol, poliol y polialcoholamina; y el poliol comprende

un mondémero de poliol o un poliol polimérico.

8. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1 o 6, donde, en E2,
en el proceso de mezclar el material de carbono en capas MCO3/C, una fuente de sodio,
fosfato ferroso, y un agente dispersante en una atmésfera inerte, se afiade también una
fuente de niquel; y preferentemente, la fuente de niquel es una o mas seleccionadas
entre el grupo que consiste en hidroxido de niquel, fosfato de niquel, oxalato de niquel

y carbonato de niquel.

9. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacién 1, donde, en E2, la
reaccion se lleva a cabo a una temperatura de 200 °C a 850 °C durante un periodo de
3haz24h.

10. El método de preparaciéon de acuerdo con la reivindicacién 1, donde, en E2, la
reaccion se lleva a cabo mediante calentamiento con microondas, y preferentemente, el
calentamiento con microondas se lleva a cabo a una temperatura de 200 °C a 850 °C

durante un periodo de 0,1 ha 12 h.
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