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DESCRIPCION

MATERIAL DE ELECTRODO NEGATIVO DE SILICIO-CARBONO, Y METODO DE
PREPARACION DEL MISMO Y USO DEL MISMO

Campo técnico
Las realizaciones de la presente divulgacion pertenecen al campo técnico de las baterias de iones
de litio (LIB, por sus siglas en inglés) y se relaciona particularmente con un material de anodo de

silicio-carbono, y un método de preparacién y un uso del mismo.

Antecedentes
En los ultimos anos, debido a que algunos metales y electrolitos liberados de las baterias de
energia de desecho causan contaminacion al medio ambiente y hay recursos limitados para la
fabricacion de LIB, las empresas de reciclaje relevantes han intensificado sus esfuerzos en el
reciclaje de baterias de energia de desecho. Los materiales reciclables comunes en las baterias
de energia de desecho incluyen materiales catdédicos como éxido de litio y cobalto (LCO, por sus
siglas en inglés), fosfato de litio y hierro (LFP, por sus siglas en inglés) y 6xido de litio, niquel,
manganeso y cobalto (LNMCO, por sus siglas en inglés); materiales colectores de corriente como
cobre y papel de aluminio; y materiales anddicos tales como grafito. El grafito es un material
anodico clave vy, por lo tanto, es muy importante desarrollar un proceso de reciclaje eficiente para
recuperar grafito de una bateria desechada, lo que puede reducir el impacto de la mineria en el

medio ambiente y mejorar la tasa de reciclaje de los recursos de grafito.

La industria de vehiculos de nueva energia muestra requisitos cada vez mayores en cuanto a la
densidad de potencia y la vida util de las baterias eléctricas, y es muy importante desarrollar un
material de anodo con excelente rendimiento de almacenamiento de litio y respeto al medio
ambiente para las baterias eléctricas. En comparacién con los materiales anddicos de grafito (a
base de carbono), los materiales anddicos a base de silicio tienen una capacidad especifica
tedrica mas alta. En la actualidad, en un proceso de desintercalacion e intercalacion de litio de un
material de anodo a base de silicio, la expansioén del volumen del silicio provocara la separacion
del material del electrodo de un colector de corriente, e incluso provocara la pulverizacién del
propio silicio, lo que provocara un fallo funcional del material del anodo. Ademas, el propio silicio

tiene una mala conductividad eléctrica, lo que reduce la eficiencia de transmisiéon de una bateria.
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La expansién del volumen del silicio
reducira los poros de una bateria y, por tanto, el litio precipitara, lo que plantea graves problemas

de seguridad.

Breve descripcion de la invencion

Lo siguiente es un resumen de los temas descritos en detalle en la presente divulgacion. El
presente resumen no pretende limitar el alcance de la proteccion de las reivindicaciones.

Las realizaciones de la presente divulgacién proporcionan un material de anodo de
silicio-carbono, y un meétodo de preparacion y un uso del mismo. El material de anodo de
silicio-carbono evita problemas tales como cambios de gran volumen de un anodo de silicio,
destruccion de una estructura de material y falla funcional de un anodo, facilita el reciclaje de
desechos de grafito en baterias de energia de desecho y mejora el valor de uso eficiente de

materiales del anodo.

Las realizaciones de la presente divulgacion proporcionan las siguientes soluciones técnicas:

Se proporciona un material de anodo de silicio-carbono, que tiene una férmula quimica de
Lis " Si@C-RsO/BZ.0p, donde R es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en circonio,
cobre, niquel, cobalto, manganeso, cromo, titanio, molibdeno, plata, magnesio, calcio, germanio,
estaio y antimonio; Z es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en aluminio,

magnesio y zinc; s y t son cada uno independientemente 1,2,3,405,aes102;ybes103.

Preferiblemente, R puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en circonio,
cobre, niquel, cobalto, manganeso, cromo, titanio, molibdeno y plata.

Preferiblemente, el Z,0, puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en Al.O3;, MgO y
Zn0.

Preferiblemente, el RsO: puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en ZrO»,
NiO, MnO y CuO.

Preferiblemente, el material del anodo de silicio-carbono puede ser al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en Lio,04 Si@C-CuO/B-MgO, Lio,03"Si@C-MnO/B-MgO,
Lio,02 Si@C-ZrO2/B-Al20O3y Lio,02Si@C-NiO/B-AlQOs.
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Se proporciona un método de preparacion del material de anodo de silicio-carbono descrito
anteriormente, donde el método de preparacion se proporciona para preparar el material de anodo

de silicio-carbono descrito anteriormente.

El método de preparacion del material del anodo de silicio-carbono puede incluir los siguientes

pasos:

mezclar un sol de silice, una sal R soluble y un polimero de acido bérico (BAP, por sus siglas en
inglés) y agitar, afiadir un polvo de grafito y mezclar para permitir una reaccién para obtener un
precursor de sal Si@C-R/BAP; someter el precursor de sal Si@C-R/BAP a un tratamiento térmico
para obtener Si@C-RsOy/B;

separar una celda electrolitica con un bloque de grafito como catodo y un metal Z como anodo
mediante una membrana conductora de iones de litio en dos semiceldas: una semicelda catddica
y una semicelda anddica; colocando los Si@C-RsOyB en la semicelda catédica, energizandola
para electrdlisis para permitir un tratamiento de intercalacion de litio, sometiendo una mezcla
resultante en la semicelda catédica a separacion sélido-liquido (SLS, por sus siglas en inglés)

para obtener un sélido, y lavando y secando el sélido para obtener Lif Si@C-RsOyB;

agregar una fuente de litio a un electrolito en la semicelda del anodo, agitar para permitir una
reaccion y someter un sistema de reaccion resultante a SLS para obtener un producto soélido; y
mezclar el producto soélido con el LifSi@C-RsO/B exhaustivamente, y someter una mezcla
resultante a un tratamiento térmico para obtener el material del anodo de silicio-carbono.

Preferiblemente, el bloque de grafito se puede preparar mediante el siguiente proceso: someter
una bateria de energia recuperada a pirdlisis y tamizar para obtener un polvo negro de bateria;
agregar acido sulfurico al polvo negro de la bateria para ajustar el pH, agregar un agente reductor,
agitar y someter una mezcla resultante a SLS para obtener un residuo sélido; y lavar el residuo
solido con agua antes de mezclarlo con un agente dispersante, triturar y moldear en prensa para

obtener el bloque de grafito.

Mas preferentemente, una relacién sélido a liquido entre el polvo negro de bateria y el acido

sulfurico puede ser de 100 a 300 g/l.



10

15

20

25

30

ES 2 994 592 A2

Mas preferentemente, el acido sulfurico puede tener una concentracién de 1 mol/L a 10 mol/L; y

mas preferiblemente, el acido sulfurico puede tener una concentracion de 5 mol/L a 10 mol/L.

Preferiblemente, el agente reductor puede ser al menos uno seleccionado del grupo gue consiste
en pirosulfato de sodio, pirosulfato de potasio, sulfito de sodio, sulfito de potasio, tiosulfato de

sodio y tiosulfato de potasio.

Mas preferiblemente, una relacion sélido a liquido del agente reductor al acido sulfurico puede ser
de 10 a 100 g/I.

Mas preferiblemente, el agente dispersante puede ser al menos uno seleccionado del grupo que

consiste en proteina liquida, glicerina y acido benzoico.

Mas preferiblemente, una relacion solido a liquido del residuo sdlido al agente dispersante puede
ser de 30 a 400 g/l

Mas preferentemente, el polvo de grafito puede tener un tamafio de particula inferior a 5 pm.
Preferiblemente, el sol de silice, el polvo de grafito y el BAP pueden tener una relacion
solido-sélido-liquido de (10-50) g: (2-30) g: (0,1-5) ml.

Preferiblemente, una cantidad adicional de R en la sal de R soluble puede ser de 0,01 a 0,10 de la

masa total del sol de silice y el polvo de grafito.

Preferiblemente, la sal R soluble puede ser al menos una seleccionada del grupo que consiste en
un sulfato soluble, un nitrato soluble, un fosfato soluble, un cloruro soluble y un bromuro soluble
de circonio, cobre, niquel, cobalto, manganeso, cromo. titanio, molibdeno, plata, magnesio, calcio,

germanio, estafio y antimonio.

Preferiblemente, el BAP puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
4-borato-4',4'-dimetiltrifenilamina y acido B,B'-tieno[3,2-Bltiofen-2,5-diacilbis[borénico].

Preferiblemente, el tratamiento térmico se puede realizar entre 200°C y 400°C durante 2 ha 6 h.
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Preferiblemente, el metal activo Z puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en

magnesio, aluminio, manganeso y zinc.

Preferiblemente, la membrana conductora de iones de litio puede caracterizarse porque so6lo

pueden pasar iones de litio durante la electrdlisis.

Preferiblemente, pueden estar los Si@C-RsOy/B y un agente conductor en la semicelda catddica.
Mas preferentemente, el agente conductor se puede obtener mezclando dimetilglicol, carbonato
de etileno (EC, por sus siglas en inglés) y hexafluorofosfato de litio en una relacién de volumen de

1:1,5:1.

Mas preferiblemente, el hexafluorofosfato de litio puede tener una concentracion de 1,5 mol/L a 2

mol/L.

Mas preferentemente, el material SI@C-RsO: /B puede estar unido al electrodo cerca de un

potencial catddico en la semicelda catédica.

Mas preferiblemente, una relacion sélido a liquido del Si@C-RsO¢B al agente conductor puede ser
de 10 g/L a 50 g/L.

Preferiblemente, se puede controlar una diferencia de potencial entre el catodo y el anodo para

que sea superiora2,5V.

Preferiblemente, un electrolito en la semicelda del anodo puede ser una solucion de silicato de

litio, y la solucion de silicato de litio puede tener una concentracién de 0,02 mol/L a 0,15 mol/L.

Mas preferiblemente, el silicato de litio puede ser al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en Li28i5011, LigSiOs, LizSiOs, Li4SiO4, LisSi207, y LizSizOs.

Preferiblemente, una relacion en masa del producto sdlido al Li+Si@C-RsOv/B puede ser
(0,1-5):100.
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El solicitante investigd el uso de silicato de litio como electrolito en la semicelda del anodo y una
fuente de litio para el tratamiento de intercalacién de litio, y el tratamiento de intercalacion de litio

se puede expresar de la siguiente manera:

e-1/jLiSikO+Si@C-RsOyB+f-1/X-Z—LirSi@C-RsOyB+f- 1/X-Z**+ (e-f)1/jLiSikO..

Preferiblemente, el tratamiento térmico se puede realizar entre 200°C y 400°C durante 2 ha 6 h.

Preferiblemente, el tratamiento térmico puede realizarse bajo una atmosfera de nitrégeno.

La presente divulgacion también proporciona una bateria que incluye el material de anodo de

silicio-carbono descrito anteriormente.

En comparacion con la tecnologia relacionada, las realizaciones de la presente divulgacion tienen

los siguientes efectos beneficiosos.

1. Dado que el material de anodo de silicio-carbono de las realizaciones de la presente
divulgacioén incluye Si@C-RsOyB, un area de superficie especifica (SSA, por sus siglas en inglés)
y Dso del material del anodo de silicio-carbono son prominentes, lo que mejora el rendimiento

electroquimico.

2. En la preparacion de Si@C-RsO/B en las realizaciones de la presente divulgacion, la
estabilidad del Si@C-RsOy/B obtenido se puede mejorar mezclando un sol de silice, un polvo de
grafito y un BAP, y esto se debe principalmente a que existen enlaces coordinados internos N-B
en las moléculas de BAP; y Si@C-RsOy/B obtenido mezclando el sol de silice, el polvo de grafito y
el BAP sometido a un tratamiento térmico tiene una estructura mas escamosa y menos
estructuras en bloques, donde las estructuras escamosas tienen una gran superficie y muchos
sitios de contacto y se ven menos afectadas por cambios de volumen, lo que optimiza un modo de
difusién de iones (imagenes SEM en la FIG. 1 a la FIG. 3, comparado con el ejemplo comparativo).
Ademas, en comparacion con el ejemplo comparativo, el material de anodo de silicio-carbono de
la presente divulgacion tiene un mejor rendimiento ciclico y de velocidad, lo que indica que el

rendimiento del material de anodo de silicio-carbono que contiene BAP mejora significativamente.
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3. En las realizaciones de la presente divulgacion, se obtiene un polvo negro de bateria lixiviando
con un acido y un agente reductor, que es un residuo insoluble que incluye principalmente polvo
de grafito; y el polvo de grafito se puede utilizar directamente como fuente de carbono para
Lis"Si@C-RsOyB-Z.0;, por un lado, y puede usarse como material catddico para electrélisis en un

proceso de intercalacion de litio, por otro lado, lo que reduce el coste de preparacion.

Otros aspectos se pueden entender después de leer y comprender los dibujos y la descripcion

detallada.

Breve descripcion de los dibujos
Los dibujos estan destinados a proporcionar una mayor comprension de la solucién técnica en
este documento y forman parte de la Descripcion, junto con las realizaciones de la presente
divulgacioén, para explicar la solucién técnica en este documento y no constituyen una limitacién

de la solucion técnica de la presente divulgacion.

La FIG. 1 es una imagen de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) del

material de anodo de silicio-carbono segun el Ejemplo 3 de la presente divulgacion;

La FIG 2 es una imagen SEM del material de anodo de silicio-carbono segun el Ejemplo

Comparativo 2 de la presente divulgacion; y

La FIG. 3 muestra las capacidades de descarga especificas de los Ejemplos 1y 3 y los Ejemplos

Comparativos 1 y 2 de la presente divulgacion después de 1 a 100 ciclos.

Descripcion detallada de la invencion
Los conceptos y efectos técnicos de la presente divulgacién se describen clara y completamente a
continuacion junto con ejemplos, para permitir que los objetivos, caracteristicas y efectos de la
presente divulgacion se comprendan completamente. Aparentemente, los ejemplos descritos son
simplemente algunos y no todos los ejemplos de la presente divulgacién. Todos los demas
ejemplos obtenidos por los expertos en la técnica basandose en los ejemplos de la presente
divulgacion sin esfuerzos creativos deberian estar dentro del alcance de proteccion de la presente

divulgacion.
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Ejemplo 1

Un material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo tiene una formula quimica de
Lig,02.”Si@C-ZrO,/B-Al.Os.

Un método de preparacion del material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo incluyé

especificamente los siguientes pasos:

(1) preparacioén de un polvo de grafito: se recuperd una bateria de energia tipo NCM, se someti6 a
pirolisis y se tamizo6 para obtener 150 g de un polvo negro de bateria, se agregaron 1,5 L de acido
sulfurico de 2,63 mol/L para ajustar el pH a 0,02, después se afiadieron 20 g de sulfito de sodio y
la mezcla resultante se agité y se filtr6 para obtener 34 g de un residuo insoluble; el residuo
insoluble se lavd con agua hasta neutralidad, se mezclaron 4 g del residuo insoluble con 20 ml de
glicerina y la mezcla resultante se trituré en una trituradora para obtener un polvo de grafito con un
tamafo de particula inferior a 5 um; y el polvo de grafito se presioné con una maquina compresora

de polvo para obtener grafito de escamas largas;

(2) preparacion de Si@C-ZrO, /B en escamas: se mezclaron 40 g de un sol de silice (con un
contenido de silice del 27,3%), 0,3 g de sulfato de circonio y 03 ml de
4-borato4',4'-dimetiltrifenilamina y se agitaron con un mezclador ultrasénico, durante el cual 3 g
del polvo de grafito se anadid6 para obtener un precursor de Si@C-Zr(SO4)/
4-borato-4',4'-dimetiltrifenilamina homogéneo; y el precursor se seco en una estufa a 115°C hasta
peso constante, luego se calenté a 210°C bajo nitrégeno durante 5 h, se enfrid y se lavod para

obtener 10 g de un polvo negro Si@C-Zr0O4/B;

(3) una celda electrolitica se separé mediante una membrana conductora de iones de litio en dos
semiceldas (semicelda catédica y semicelda anddica); en la semicelda catédica se utilizé como
electrodo grafito de escamas largas, 10 g del material SI@C-ZrO./B se uni6 al grafito y se
afiadieron 400 ml de un agente conductor (que se obtuvo mezclando dimetilglicol, EC y
hexafluorofosfato de litio 1,5 M en una relacién de volumen de 1:1,5:1); en la semicelda del anodo,
se adoptd una lamina de aluminio como electrodo y 400 ml de 0,064 mol/L Li»SiO3 fue adoptado
como electrolito; la celda electrolitica se energizé durante 25 min para permitir un tratamiento de

intercalacion de litio, una mezcla resultante en la semicelda catodica se sometié a SLS para
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obtener un solido, y el solido se lavo y se secod en un horno a 115°C para obtener 10,2 g de
Lio,00 SI@C-ZrO2/B; y

(4) Se anadi6 gota a gota hidroxido de litio 0,37 M al electrolito en la semicelda del anodo para
precipitacion, y la mezcla resultante se sometié a SLS para obtener un soélido, que era AI(OH)sz; y
0,3 g de AI(OH)s se mezcld exhaustivamente con 8 g de Lio g Si@C-ZrO,/B, y se calenté una
mezcla resultante a 219°C bajo nitrégeno durante 3 h para obtener el material de anodo de
silicio-carbono Lig 02 Si@C-ZrO,/B-Al>Os.

Un proceso de reaccion quimica de la intercalacion de litio en este ejemplo fue el siguiente:
0.03:1/2LixSi0; + Si@C-ZrO./B+0.03:1/3Al —  Ligo-SIi@C-ZrO,/B  + 0.03-1/3APF* +
0.01-1/2Li>SiOs.

Ejemplo 2

Un material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo tiene una formula quimica de
Lig,02-Si@C-NiO/B-Al:Os.

Un método de preparacion del material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo incluyé

especificamente los siguientes pasos:

(1) preparacion de un polvo de grafito: se recuperd una bateria de energia tipo NCM, se someti6 a
pirolisis y se tamizo6 para obtener 150 g de un polvo negro de bateria, se agregaron 1,5 L de acido
sulfurico de 2,63 mol/L para ajustar el pH a 0,02, después se afiadieron 25 g de sulfito de sodio y
la mezcla resultante se agité y se filtré6 para obtener 34 g de un residuo insoluble; el residuo
insoluble se lavé con agua hasta neutralidad, se mezclaron 4 g del residuo insoluble con 20 ml de
glicerina y la mezcla resultante se trituré en una trituradora para obtener un polvo de grafito con un
tamafo de particula inferior a 5 pm; y el polvo de grafito se comprimié con una maquina

compresora de polvo para obtener grafito de escamas largas;

(2) preparacion de Si@C-NiO/B en escamas: Se mezclaron 45 g de un sol de silice (con un
contenido de silice del 27,3%), 0,2 g de sulfato de niquel y 03 ml de

4-borato4',4'-dimetiltrifenilamina y se agitaron con un mezclador ultrasoénico, durante el cual 4 g
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del polvo de grafito se afadi6 para obtener un precursor de Si@C-NiSO./
4-borato-4',4'-dimetiltrifenilamina homogéneo; y el precursor se secé en una estufa a 115°C hasta
peso constante, luego se calenté a 210°C bajo nitrégeno durante 5 h, se enfrid y se lavd para

obtener 10 g de un polvo negro Si@C-NiO/B;

(3) una celda electrolitica se separ6é mediante una membrana conductora de iones de litio en dos
semiceldas (semicelda catédica y semicelda anddica); en la semicelda del catodo, se adopto
como electrodo grafito de escamas largas, se unieron al grafito 10 g del material Si@C-NiO/B y se
afiadieron 400 ml de un agente conductor (que se obtuvo mezclando dimetil glicol, EC y
hexafluorofosfato de litio 1,5 mol/L en una relaciéon en volumen de 1:1,5:1); en la semicelda del
anodo, se adoptd una lamina de aluminio como electrodo y 400 ml de 0,064 mol/L Li.SiO3 fue
adoptado como electrolito; la celda electrolitica se energizd durante 35 min para permitir un
tratamiento de intercalacion de litio, una mezcla resultante en la semicelda catdédica se sometié a
SLS para obtener un solido, y el sdlido se lavd y se seco en un horno a 115°C en un horno para
obtener 10,2 g de Lip,02 SI@C-NiO/B; y

(4) Se anadi6 gota a gota hidroxido de litio 0,37 M al electrolito en la semicelda del anodo para
precipitacion, y la mezcla resultante se sometié a SLS para obtener un sdélido, que era AI(OH)s; y
0,3 g de AlI(OH)s se mezcld exhaustivamente con 8 g de Lip 02 Si@C-NiO/B, y la mezcla resultante
se calentd a 219°C bajo nitrégeno durante 3 h para obtener el material de anodo de silicio-carbono
Lio,02."Si@C-NiO/B-Al,O3.

Ejemplo 3

Un material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo tiene una férmula quimica de
Lig,03-Si@C-MnO/B-MgO.

Un método de preparacion del material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo incluyd

especificamente los siguientes pasos:

(1) preparacioén de un polvo de grafito: se recuperd una bateria de energia tipo NCM, se someti6 a
pirdlisis y se tamizo6 para obtener 150 g de un polvo negro de bateria, se agregaron 1,5 L de acido

sulfurico de 2,63 mol/L para ajustar el pH a 0,02, después se afiadieron 28 g de sulfito de sodio y
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la mezcla resultante se agité y se filtrd6 para obtener 34 g de un residuo insoluble; el residuo
insoluble se lavé con agua hasta neutralidad, se mezclaron 4 g del residuo insoluble con 20 ml de
glicerina y la mezcla resultante se trituré en una trituradora para obtener un polvo de grafito con un
tamafio de particula inferior a 5 pm; y el polvo de grafito se comprimid con una maquina

compresora de polvo para obtener grafito de escamas largas;

(2) preparacion de Si@C-MnO/B en escamas: Se mezclaron 45 g de un sol de silice (con un
contenido de silice del 27,3%), 0,4 g de sulfato de manganeso y 04 ml de
4-borato4',4'-dimetiltrifenilamina y se agitaron con un mezclador ultrasénico, durante el cual 3 g
del polvo de grafito se afadid para obtener un precursor de Si@C-NiSO./
4-borato-4',4'-dimetiltrifenilamina homogéneo; y el precursor se secd en una estufa a 115°C hasta
peso constante, luego se calenté a 260°C bajo nitrégeno durante 4 h, se enfrid y se lavd para

obtener 13 g de un polvo negro Si@C-NiO/B;

(3) una celda electrolitica se separdé mediante una membrana conductora de iones de litio en dos
semiceldas (semicelda catédica y semicelda anddica); en la semicelda del catodo, se adopto
como electrodo el grafito de escamas largas, se unieron al grafito 10 g del material Si@C-NiO/B y
se afadid 480 ml de un agente conductor (que se obtuvo mezclando dimetilglicol, EC, y
hexafluorofosfato de litio 1,5 mol/L en una relaciéon en volumen de 1:1,5:1); en la semicelda del
anodo, se adoptd una lamina de aluminio como electrodo y 480 ml de 0,087 mol/L Li»SiOs fue
adoptado como electrolito; la celda electrolitica se energizé durante 48 min para permitir un
tratamiento de intercalacion de litio, una mezcla resultante en la semicelda catédica se sometioé a
SLS para obtener un sdlido, y el solido se lavd y se seco en un horno a 115°C en un horno para
obtener 10,2 g de Lip,0o SI@C-NiO/B; y

(4) Se anadieron gota a gota 0,18 mol/L de hidroxido de litio al electrolito en la semicelda del
anodo para la precipitacion, y la mezcla resultante se sometié a SLS para obtener un sélido que
era Mg(OH)2; y 0,22 g de Mg(OH), se mezcld exhaustivamente con 9 g de Lig e Si@C-NiO/B, y la
mezcla resultante se calenté a 286°C bajo nitrégeno durante 2 h para obtener el material de
anodo de silicio-carbono Lig 03 -Si@C-MnO/B-MgO.
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Ejemplo 4
Un material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo tiene una férmula quimica de
Lio,03-Si@C-CuO/B-MgO.

Un método de preparacion del material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo incluyd

especificamente los siguientes pasos:

(1) preparacion de un polvo de grafito: se recuperd una bateria de energia tipo NCM, se someti6 a
pirdlisis y se tamizé para obtener 150 g de un polvo de bateria negro, se agregaron 1,5 L de acido
sulfurico de 2,63 mol/L para ajustar el pH a 0,02, después se afiadieron 32 g de sulfito de sodio y
la mezcla resultante se agitd y se filtrd para obtener 34 g de un residuo insoluble; el residuo
insoluble se lavé con agua hasta neutralidad, se mezclaron 4 g del residuo insoluble con 20 ml de
glicerina y la mezcla resultante se trituré en una trituradora para obtener un polvo de grafito con un
tamano de particula inferior a 5 ym; y el polvo de grafito se comprimid con una maquina

compresora de polvo para obtener grafito de escamas largas;

(2) preparacion de Si@C-CuO/B en escamas: 45 g de un sol de silice (con un contenido de silice
del 27,3%), 0,15 g de cloruro de cobre y 04 ml de acido
B,B'-tieno[3,2-B]tiofen-2,5-diacilbis[borbénico] se mezclaron y agitaron con un mezclador
ultrasonico, durante el cual se agregaron 3 g del polvo de grafito para obtener un precursor de
Si@C-CuCl»/ acido B,B'-tieno[3,2-B]tiofen-2,5-diacilbis[bordnico] homogéneo; y el precursor se
sec6 en una estufa a 115°C hasta peso constante, luego se calenté a 260°C bajo nitrogeno

durante 4 h, se enfrid y se lavé para obtener 11 g de un polvo negro Si@C-CuO/B;

(3) una celda electrolitica se separé mediante una membrana conductora de iones de litio en dos
semiceldas (semicelda catédica y semicelda anddica); en la semicelda del catodo, se adopto
como electrodo el grafito de escamas largas, se unieron al grafito 10 g del material Si@C-CuO/B y
se afadieron 480 ml de un agente conductor (que se obtuvo mezclando dimetilglicol, EC, y
hexafluorofosfato de litio 1,5 mol/L en una relacién en volumen de 1:1,5:1); en la semicelda del
anodo, se adopté una lamina de aluminio como electrodo y 480 ml de 0,087 mol/L Li»SiO3 fue
adoptado como electrolito; la celda electrolitica se energizdé durante 48 min para permitir un
tratamiento de intercalacion de litio, una mezcla resultante en la semicelda catédica se sometié a
SLS para obtener un sdlido, y el sélido se lavd y se seco en un horno a 115°C en un horno para
obtener 10,4 g de Lig os Si@C-CuQ/B; y
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(4) Se anadieron gota a gota 0,18 mol/L de hidroxido de litio al electrolito en la semicelda del
anodo para la precipitacion, y la mezcla resultante se sometié a SLS para obtener un sdlido que
era Mg(OH).; y 0,37 g de Mg(OH). se mezcldé exhaustivamente con 8 g de Lig 2 Si@C-CuO/B, y
la mezcla resultante se calentdé a 360°C bajo nitrdgeno durante 2 h para obtener el material de
anodo de silicio-carbono Lig,04-Si@C-CuO/B-MgO.

Ejemplo comparativo 1 (sin tratamiento de intercalacion de litio)

Un material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo comparativo tiene una férmula quimica
de LiO,oz,'Si@C—Zr02/B—A|203.

Un método de preparacion del material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo comparativo

incluyo especificamente los siguientes pasos:

(1) preparacioén de un polvo de grafito: se recuperd una bateria de energia tipo NCM, se someti6 a
pirolisis y se tamizo para obtener 150 g de un polvo negro de bateria, se agregaron 1,5 L de acido
sulfurico de 2,63 mol/L para ajustar el pH a 0,02, después se afiadieron 25 g de sulfito de sodio y
la mezcla resultante se agité y se filtrd6 para obtener 34 g de un residuo insoluble; el residuo
insoluble se lavd con agua hasta neutralidad, se mezclaron 4 g del residuo insoluble con 20 ml de
glicerina y la mezcla resultante se trituré en una trituradora para obtener un polvo de grafito con un
tamafio de particula inferior a 5 pm; y el polvo de grafito se comprimid con una maquina

compresora de polvo para obtener grafito de escamas largas; y

(2) preparacion de Si@C-ZrO,/B en escamas: Se mezclaron 40 g de un sol de silice (con un
contenido de silice del 27,3%), 0,3 g de sulfato de circonio y 0,3 ml de
4-borato4',4'-dimetiltrifenilamina y se agitaron con un mezclador ultrasénico, durante el cual 3 g
del polvo de grafito se anadid6 para obtener un precursor de Si@C-Zr(SO4)/
4-borato-4',4'-dimetiltrifenilamina homogéneo; y el precursor se secé en una estufa a 115°C hasta
peso constante, luego se calentdé a 210°C bajo nitrdgeno durante 5 h, se enfrié y se lavo para

obtener 10 g de un polvo negro Si@C-ZrO,/B.
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Ejemplo Comparativo 2 (sin aiadir BAP)

Un material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo comparativo tiene una féormula quimica
de Lig,03-Si@C-MnO/B-MgO.
Un método de preparacion del material de anodo de silicio-carbono de este ejemplo comparativo

incluyo especificamente los siguientes pasos:

(1) preparacion de un polvo de grafito: se recuperd una bateria de energia tipo NCM, se someti6 a
pirolisis y se tamizo para obtener 150 g de un polvo de bateria negro, se agregaron 1,5 L de acido
sulfurico de 2,63 mol/L para ajustar el pH a 0,02, después se anadieron 20 g de sulfito de sodio y
la mezcla resultante se agité y se filtré para obtener 34 g de un residuo insoluble; el residuo
insoluble se lavé con agua hasta neutralidad, se mezclaron 4 g del residuo insoluble con 20 ml de
glicerina y la mezcla resultante se trituré en una trituradora para obtener un polvo de grafito con un
tamafio de particula inferior a 5 ym; y el polvo de grafito se comprimié con una maquina

compresora de polvo para obtener grafito de escamas largas;

(2) preparacion de Si@C-MnO/B en escamas: Se mezclaron 45 g de un sol de silice (con un
contenido de silice del 27,3%), 0,4 g de sulfato de manganeso y 04 ml de
4-borato4',4'-dimetiltrifenilamina y se agitaron con un mezclador ultrasénico, durante el cual 3 g
del polvo de grafito se anfadi® para obtener un precursor homogéneo de
Si@C-MnSQ0O4/4-borato-4',4'-dimetiltrifenilamina; y el precursor se secd en una estufa a 115 °C
hasta peso constante, luego se calentd a 260 °C en atmdsfera de nitrégeno durante 4 h, se enfrio

y se lavé para obtener 13 g de un polvo negro Si@C-MnO/B;

(3) una celda electrolitica se separé mediante una membrana conductora de iones de litio en dos
semiceldas (semicelda catédica y semicelda anddica); en la semicelda del catodo, se adopto
como electrodo el grafito de escamas largas, se unieron al grafito 10 g del material SI@C-MnO/B y
se afadid 480 ml de un agente conductor (que se obtuvo mezclando dimetilglicol, EC, y
hexafluorofosfato de litio 1,5 mol/L en una relacidon en volumen de 1:1,5:1); en la semicelda del
anodo, se adoptd una lamina de aluminio como electrodo y 480 ml de 0,087 mol/L Li>SiO3 fue
adoptado como electrolito; la semicelda catddica se energizé durante 48 minutos para permitir un
tratamiento de intercalacion de litio, una mezcla resultante se sometié a SLS para obtener un
solido, y el soélido se lavdo y se sec6 en una estufa a 115°C para obtener 10,2 g de
Li.o,0’ Si@C-MnO/B; y
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(4) Se anadieron gota a gota 0,18 mol/L de hidroxido de litio al electrolito en la semicelda del
anodo para la precipitacion, y la mezcla resultante se sometié a SLS para obtener un sélido, que
era Mg(OH).,; y 0,22 g del Mg(OH). se mezclé exhaustivamente con 9 g de Lioo2 Si@C-MnO, y se
calentd una mezcla resultante a 286°C bajo nitrégeno durante 2 h para obtener el material de
anodo de silicio-carbono Lig,03-Si@C-MnO-MgO.

Analisis de los Ejemplos 1 a 4 y Ejemplos Comparativos 1y 2:

La Fig. 1 es una imagen SEM del material de anodo de silicio-carbono en el Ejemplo Comparativo
2,y se puede ver que el material de anodo de silicio-carbono Lig 03-Si@C-MnO-MgO preparado en
el Ejemplo Comparativo 2 tiene estructuras tanto en bloques como en escamas, y el material del
anodo de silicio-carbono en blogues tiene un tamafio de aproximadamente 5 pm. La Fig. 2
muestra una imagen SEM del material de anodo de silicio-carbono en el Ejemplo 3, y se puede
ver que el material de anodo de silicio-carbono Lio 03-Si@C-MnO/B-MgO preparado en el Ejemplo
3 tiene estructuras mas escamosas y menos estructuras en bloques, y el material de anodo de

silicio-carbono escamoso tiene un tamafo de aproximadamente 400 nm a 800 nm.

La Tabla 1 muestra el SSAy Dso de los materiales de anodo de silicio-carbono en los Ejemplos 1 a
3 y los Ejemplos Comparativos 1y 2. La SSAy el Dsy de cada uno de los materiales de anodo de
silicio-carbono preparados en los Ejemplos 1 a 3 son mejores que el SSAy Dso de cada uno de los
materiales de anodo de silicio-carbono preparados en los Ejemplos Comparativos 1 y 2. Ademas,
el SSA del material de anodo de silicio-carbono preparado en el Ejemplo Comparativo 1 es mayor
que el SSA del material de anodo de silicio-carbono en el Ejemplo Comparativo 2, y el Dsy del
material de anodo de silicio-carbono preparado en el Ejemplo Comparativo 1 es inferior a Dsp del
material de anodo de silicio-carbono en el Ejemplo Comparativo 2, lo que indica que la adicién de

BAP permite mejorar SSA y Dso del material del anodo de silicio-carbono.

Analisis de los Ejemplos 1y 3 y Ejemplos Comparativos 1y 2:

Se utilizé un método electroquimico para preparar los electrodos. Primero se prepard una lamina
de electrodo de la siguiente manera: cada uno de los materiales activos del anodo de

silicio-carbono preparados en los Ejemplos 1 y 3 y los Ejemplos Comparativos 1 y 2, un agente

16



10

15

20

25

ES 2 994 592 A2

conductor Super P y un aglutinante se pesaron con una balanza electrénica segun una proporcion
de masa de 8:1,5:0,5, se colocd en una botella de pesaje especifica y se sometié a una dispersion
completa, se afiadid agua ultrapura (UPW, por sus siglas en inglés) como disolvente y la
suspension resultante se agité exhaustivamente con un agitador magnético y luego se recubrio
con una lamina de cobre (un colector de corriente) con una maquina recubridora, y se coloca en
una estufa de secado a 85°C durante 8 h para obtener una lamina; y la lamina se cortd6 mediante
una maguina cortadora para obtener una lamina de electrodo con un diametro de

aproximadamente 12 mm, que podria usarse para una prueba electroquimica.

Conjunto de pilas de botén: Se calculd una carga de los materiales activos sobre la lamina de
electrodo, la lamina de electrodo se ftransfiri®6 a una caja de guantes y se apilaron
secuencialmente una carcasa de electrodo, un electrodo negativo de silicio, un separador, un
contraelectrodo metalico de litio y espuma de niquel para ensamblar la bateria. Una vez
ensamblada la semicelda, se sometié a un embalaje a presion. Una vez completado el embalaje,
la pila de botdn debia permanecer a temperatura ambiente durante la noche. Se realizé una
prueba en un ambiente a temperatura ambiente (15°C a 25°C), con un rango de voltaje de 0,001 V
a 1,5V, una densidad de corriente de 0,5 A/g, 1 Alg, 1,5 A/g, o 3 A/g, y 100 ciclos, como se

muestra en la FIG. 3.

Tabla 1 SSA y conductividad eléctrica de cada uno de los anodos de silicio-carbono de los

Ejemplos 1 a4 y Ejemplos Comparativos 1y 2

Grupo BET (m?g) | Do (um) | Dso (um)
Ejemplo 1 0,481 1,22 0,69
Ejemplo 2 0,468 1,24 0,68
Ejemplo 3 0,446 1,01 0,64
Ejemplo 4 0,455 1,33 0,67
Ejemplo comparativo 1 | 0,363 1,56 0,83
Ejemplo comparativo 2 | 0,247 7,43 3,73

La Fig. 3 muestra capacidades de descarga especificas de los Ejemplos 1, 3 y los Ejemplos
Comparativos 1, 2 después de 1 a 100 ciclos. Con referencia a la Tabla 1 y la FIG. 3, a una

densidad de corriente de 0,5 A/g, después del primer ciclo, las capacidades de descarga
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especificas de los Ejemplos 1 y 3 alcanzaron respectivamente 2,259 mAh/g y 2,647 mAh/g y las
capacidades de descarga especificas de los Ejemplos Comparativos 1 y 2 alcanzaron
respectivamente 1,798 mAh. /g y 2,302 mAh/g; y a una densidad de corriente de 3 A/g, después
de 31 ciclos, las capacidades de descarga especificas de los Ejemplos 1 y 3 alcanzaron
respectivamente 1,473 mAh/g y 1,289 mAh/g y las capacidades de descarga especificas de los
Ejemplos Comparativos 1 y 2 alcanzaron respectivamente 601 mAh/g. y 1,018 mAh/g, lo que
indica que los Ejemplos 1 y 3 tienen un rendimiento de velocidad y rendimiento de ciclado
excelentes. La SSA, Dsp y Dgy de cada uno de los materiales de anodo de silicio-carbono
preparados en los Ejemplos 1 y 3 son mejores que el SSA, Dsoy Dgo de cada uno de los materiales
de anodo de silicio-carbono preparados en los Ejemplos Comparativos 1 y 2; y especialmente, el
material de anodo de silicio-carbono preparado en el Ejemplo Comparativo 1 tiene un SSA mayor
y un Dsoy Dgg menor en comparacion con el material de anodo de silicio-carbono preparado en el
Ejemplo Comparativo 1, lo que indica que el material de anodo de silicio-carbono tratado con BAP

tiene un rendimiento superior.

Los ejemplos de la presente divulgacion se describen en detalle con referencia a los dibujos
adjuntos, pero la presente divulgaciéon no se limita a los ejemplos anteriores. Dentro del alcance
del conocimiento que poseen los expertos en el campo técnico, también se pueden realizar varios
cambios sin apartarse del propésito de la presente divulgacion. Ademas, los ejemplos de la
presente divulgacion y las caracteristicas de los ejemplos se pueden combinar entre si en una

situacion que no entre en conflicto.
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REIVINDICACIONES
1. Un material de anodo de silicio-carbono, donde el material de anodo de silicio-carbono
tiene una formula quimica de Li;"Si@C-RsO¢/BZ.0,, donde R es al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en circonio, cobre, niquel, cobalto, manganeso, cromo, titanio, molibdeno,
plata, magnesio, calcio, germanio, estafo y antimonio; Z es al menos uno seleccionado del
grupo formado por aluminio, magnesio y zinc; s y t son cada uno independientemente 1, 2, 3,4 0

b;aes102;ybes103.

2. El material de anodo de silicio-carbono segun la reivindicacion 1, donde el Z,Op es uno

seleccionado del grupo que consiste en Al,Os, MgO y ZnO.

3. El material de anodo de silicio-carbono segun la reivindicacién 1, donde el R:O; es al

menos uno seleccionado del grupo que consiste en ZrO,, NiO, MnO y CuO.

4. El material de anodo de silicio-carbono segun la reivindicacion 1, donde el material de
anodo de silicio-carbono es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
Lio.oa Si@C-CuO/B-MgO, Lio.03"Si@C-MnO/B-MgO, Lio.o2"Si@C-Zr02/B-Al>0s, y
Lio.o2 Si@C-NiO/B-ALOs.

5. Un método de preparacion del material de anodo de silicio-carbono segun cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, donde el método de preparacién se proporciona para preparar el

material de anodo de silicio-carbono seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

6. El método de preparacion segun la reivindicacion 5, que comprende los siguientes pasos:

mezclar un sol de silice, una sal R soluble y un polimero de acido bérico (BAP) y agitar,
afiadir un polvo de grafito, mezclar para permitir una reaccién para obtener un precursor de sal
Si@C-R/BAP; someter el precursor de sal Si@C-R/BAP a un tratamiento térmico para obtener
Si@C-RsOvB;

separar una celda electrolitica con un bloque de grafito como catodo y un metal Z como
anodo mediante una membrana conductora de ion de litio en dos semiceldas: una semicelda
catédica y una semicelda anddica; colocar el Si@C-RsO/B en la semicelda catddica,
energizandola para electrdlisis para permitir un tratamiento de intercalacion de litio, someter una

mezcla resultante en la semicelda catdédica a separacion solido-liquido (SLS) para obtener un
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sélido, y lavar y secar el solido para obtener LirSi@C-RsOy/B;

agregar una fuente de litio a un electrolito en la semicelda del anodo, agitar para permitir una
reaccion y someter un sistema de reaccion resultante a SLS para obtener un producto sélido; y
mezclar el producto soélido con el LirSi@C-RsO¢B exhaustivamente, y sometiendo una mezcla

solida resultante a un tratamiento térmico para obtener el material del anodo de silicio-carbono.

7. El método de preparacion segun la reivindicacion 6, donde el blogue de grafito se prepara
mediante el siguiente proceso: someter una bateria de energia recuperada a pirdlisis y tamizar
para obtener un polvo negro de bateria; agregar acido sulfurico al polvo negro de la bateria para
ajustar el pH, agregar un agente reductor, agitar y someter una mezcla resultante a SLS para
obtener un residuo solido; y lavar el residuo sdlido con agua, antes de mezclarlo con un agente

dispersante, triturar y prensar para obtener el bloque de grafito.

8. El método de preparacion segun la reivindicacion 7, donde el agente reductor es al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en pirosulfato de sodio, pirosulfato de potasio, sulfito de

sodio, sulfito de potasio, tiosulfato de sodio y tiosulfato de potasio.

9. El método de preparacion segun la reivindicacion 7, donde el agente dispersante es al

menos uno seleccionado del grupo que consiste en proteina liquida, glicerina y acido benzoico.

10. El método de preparacion segun la reivindicacion 6, donde la sal R soluble es al menos
una seleccionada del grupo que consiste en un sulfato soluble, un nitrato soluble, un fosfato
soluble, un cloruro soluble y un bromuro soluble de circonio, cobre, niquel, cobalto, manganeso,

cromo, titanio, molibdeno, plata, magnesio, calcio, germanio, estafio y antimonio.

11. El método de preparacién segun la reivindicacion 6, donde el BAP es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en 4-borato-4'4'-dimetiltrifenilamina y acido
B,B'-tieno[3,2-B]tiofen-2,5-diacilbis[bordnico].

12. El método de preparacion segun la reivindicacion 6, donde la fuente de litio es al menos

una seleccionada del grupo que consiste en hidroxido de litio, cloruro de litio, sulfato de litio y

nitrato de litio.
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13. Una bateria que comprende el material de anodo de silicio-carbono segun cualquiera de

las reivindicaciones 1 a 4.
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