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DESCRIPCION

Particulas de 6xido de metal de transicion recubiertas con un polvo amorfo que contiene litio y su uso en dispositivos
de almacenamiento de energia

La presente invencion se refiere a un método para preparar un 6xido de metal de transicion recubierto con un
revestimiento que contiene litio al menos parcialmente amorfo y a un método para producir un polvo que contiene litio
al menos parcialmente amorfo, asi como al éxido de metal de transicién recubierto y al polvo que contiene litio
obtenibles mediante estos métodos. La presente invencion se refiere, ademas, a un electrodo, electrolito o dispositivo
de almacenamiento de energia, tal como una bateria de iones de litio, que comprende el 6xido de metal de transicion
recubierto.

Las baterias de iones de litio secundarias son uno de los tipos de baterias mas importantes que se utilizan actualmente.
Las baterias secundarias de iones de litio estan compuestas tipicamente por un anodo hecho de un material de
carbono o una aleacién de litio y metal, un catodo hecho de un 6xido de litio y metal (6xido de metal de transicion
mixto), un electrolito en el que una sal de litio se disuelve en un disolvente organico y un separador que permite el
paso de iones de litio entre el electrodo positivo y el negativo durante los procesos de carga y descarga.

Un problema importante de los materiales activos de catodo (CAMSs, por sus siglas en inglés) es el envejecimiento v,
por lo tanto, la pérdida de rendimiento durante el ciclo. Este fenémeno es especialmente relevante para los CAMs con
un alto contenido de niquel. Durante el ciclo, el CAM sufre varios mecanismos de degradacion electroguimica, lo que
da como resultado una disminucién de la capacidad, el rendimiento y la vida del ciclo.

El recubrimiento de superficies ha demostrado ser un método extremadamente importante para abordar este problema
de envejecimiento de los CAMs al suprimir el contacto directo entre las superficies de los materiales activos y el
electrolito.

En el esfuerzo por desarrollar baterias secundarias con una seguridad intrinseca y una densidad de energia
mejoradas, el uso de electrolitos sélidos en lugar de electrolitos liquidos ha avanzado considerablemente en los Gltimos
tiempos. Entre dichos sistemas, se cree que las baterias secundarias de litio con electrodos hechos de litio metal o
aleaciones de litio metal proporcionan una alta densidad de energia y son particularmente adecuadas. Baterias
secundarias de iones de litio de estado sélido de este tipo deben tener una alta conductividad iénica en una interfaz
entre un material activo de electrodo y un electrolito. Esta alta conductividad i6nica se puede mejorar recubriendo la
superficie de un material de electrodo activo con determinados compuestos que comprenden litio, tales como LiNbOs,
LiTaOs, Li2ZrOs, como se describe en los documentos JP 4982866 B2 o JP 2018106974 A. Materiales activos de
catodo recubierto de este tipo se forman tipicamente mediante el revestimiento hiumedo de una solucién de alcoxido
que contiene litio, titanio, aluminio, niobio, tantalio y/o zirconio sobre superficies de particulas de material activo de
catodo y calcinando la mezcla asi obtenida a una temperatura de 200 - 600 °C.

El documento WO 2020/256358 describe un material activo positivo para una bateria secundaria de litio que
comprende un 6xido de metal compuesto de litio y una capa de recubrimiento situada en el nicleo y que incluye una
fase amorfa que incluye una mezcla de 6xido de litio y 6xido de tungsteno.

El documento US 2022/013774 describe un material activo de catodo para una bateria secundaria de litio que
comprende un nucleo que contiene éxido de metal compuesto de litio y una capa de revestimiento dispuesta sobre el
nucleo, que contiene una mezcla de éxido de litio, 6xido de tungsteno, éxido de boro y éxido de fésforo, y que tiene
una fase amorfa. En el ejemplo 1, los polvos se mezclan en seco. El 6xido de litio se produjo por oxidacién de
subproductos de litio que quedan en la superficie del 6xido de metal compuesto de litio.

El documento US 2020/194788 describe una sustancia activa de electrodo positivo para una bateria secundaria de
litio de estado sélido, en donde una superficie de particulas de nlcleo compuestas de un 6xido compuesto que contiene
litio y manganeso de tipo espinela que contiene al menos Li, Mn, O y dos 0 mas elementos distintos de Li, Mn y O,
esta recubierta con un compuesto amorfo que contiene Li y A, en donde A representa uno o una combinacién de dos
0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste en Ti, Zr, Ta, Nb, Zn, W y Al, y O. Las materias primas para el
nucleo se pueden mezclar, p. ej., mediante mezcladura en seco, sin embargo, el proceso de recubrimiento de la
superficie se basa en una solucién.

El documento JP 4 982866 describe 6xido de metal de transicion de litio como un material activo de electrodo positivo
para una bateria de litio totalmente sélida. La superficie del material activo de electrodo positivo esta recubierta con
un 6xido conductor de iones de litio que sustancialmente no tiene conductividad electrénica. La capa de revestimiento
se trata térmicamente a baja temperatura y habitualmente se encuentra en estado amorfo. Oxidos conductores de
iones de litio adecuados para su uso en la capa de revestimiento incluyen niobio o tantalio o ambos, v litio.

En el documento WO 2018/149834 A1 se describe un método para preparar particulas de 6xido de metal de transicién

mixto encapsuladas mediante mezcladura en seco de 6xidos de metal de transicion con una mezcla de 6xido de
aluminio y diéxido de titanio producidos por via pirégena. Las particulas de 6xido de metal de transicién mixto

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2996 632 T3

encapsuladas afectan positivamente a la estabilidad ciclica a largo plazo de los electrodos. Sin embargo, a veces se
ha observado un deterioro de la difusién de iones de litio en baterias de estado sélido debido a una conductividad
i6nica reducida de los materiales de recubrimiento, tales como 6éxido de aluminio u éxido de titanio.

En el documento EP 20206870.6 se describe un método para recubrir particulas de 6xido de metal de transicion
mediante la mezcladura en seco de particulas de este tipo con aluminato de litio o titanato de litio cristalino calcinado
preconformado y en el documento EP 20197533.1 se describe un método para producir aluminato de litio alfa
calcinado.

Hasta ahora, se ha asumido cominmente que el material para recubrir 6xidos de metales de transicién utilizados, p.
ej., como material de catodo, se aplica con métodos de recubrimiento en himedo o de deposiciéon de capas atdmicas
(ALD, por sus siglas en inglés) muy laboriosos con calcinacion posterior y, con ello, se convierte en un sélido cristalino
con el fin de obtener un material eficaz. Sigue existiendo la necesidad de proporcionar 6xidos de metales de transicién
como material de catodo de una manera eficiente con el fin de mejorar el rendimiento electroquimico de los dispositivos
de almacenamiento de energia, tales como el rendimiento ciclico o la capacidad de descarga.

Este objeto se ha resuelto mediante los métodos, el 6xido de metal de transicion recubierto y el dispositivo de
almacenamiento de energia de la presente invencién, como se define en las reivindicaciones adjuntas.

Se ha descubierto, sorprendentemente, que los éxidos de metales de transicién recubiertos con un revestimiento al
menos parcialmente amorfo que comprende litio y un 6xido de un metal distinto del litio, seleccionado del grupo que
consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos, se pueden producir
mezclando simplemente en seco y que los 6xidos de metales de transicion recubiertos, asi obtenidos, pueden mejorar
el rendimiento ciclico y la capacidad de descarga de los dispositivos de almacenamiento de energia, tales como
baterias de iones de litio.

Por consiguiente, la presente invencién se refiere a un método para preparar un 6xido de metal de transicién recubierto
con un revestimiento que contiene litio al menos parcialmente amorfo, que comprende la etapa de mezclar en seco un
6xido de metal de transicién con un polvo al menos parcialmente amorfo que comprende litio y un éxido de un metal
distinto del litio seleccionado del grupo que consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas
de los mismos.

De acuerdo con la presente invencion, la expresion "mezcladura en seco" se refiere a una etapa de mezcla en la que
no se afiade ni se utiliza liquido alguno durante el procedimiento, es decir, se mezclan entre si polvos sustancialmente
secos. Sin embargo, es posible que en los materiales de alimentacién estén presentes trazas de humedad o algunos
liquidos distintos del agua y/o estos materiales pueden incluir agua de cristalizacién. Preferiblemente, la mezcla del
oxido de metal de transicién y el polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo contiene menos del 5 % en
peso, preferiblemente menos del 3 % en peso, mas preferiblemente menos del 1 % en peso de agua y/o cualquier otra
sustancia liquida a temperatura ambiente (23 °C) y presion atmosférica (1013 mbar).

La mezcladura en seco de acuerdo con la presente invencion puede llevarse a cabo mediante una unidad mezcladora
eléctrica que tenga una potencia eléctrica especifica de 0,05 kW a 1,5 kW por kg de 6xido de metal de transicion. Tal
como se utiliza en esta memoria, la expresion "unidad mezcladora eléctrica” se refiere a cualquier dispositivo
mezclador que funcione mediante el suministro de energia eléctrica.

La potencia eléctrica es la velocidad, por unidad de tiempo, a la que se transfiere energia eléctrica mediante un circuito
eléctrico. Tal como se utiliza en esta memoria, la expresion "potencia eléctrica especifica” se refiere a la potencia
eléctrica suministrada por la unidad de mezcla eléctrica durante la etapa de mezcladura por kg del éxido de metal de
transicién. La potencia eléctrica especifica puede estar en el intervalo de 0,05 a 1,5 kW por kg de 6xido de metal de
transicion.

La potencia eléctrica nominal de la unidad mezcladora de acuerdo con la presente invencién puede oscilar entre 0,1
kW y 1000 kW. Por lo tanto, es posible utilizar unidades mezcladoras a escala de laboratorio con una potencia nominal
de 0,1 KW a 5 kW o unidades mezcladoras a escala de produccién con una potencia eléctrica nominal de 10 kW a
1000 kW. La potencia eléctrica nominal es la potencia eléctrica absoluta méxima indicada en la placa de caracteristicas
de la unidad mezcladora.

El volumen de la unidad mezcladora de acuerdo con la presente invencion no esta particularmente limitado y puede
oscilar, por ejemplo, entre 0,1 Ly 2,5 m3. Por lo tanto, es posible utilizar unidades mezcladoras a escala de laboratorio
con un volumen de 0,1 L a 10 L o unidades mezcladoras a escala de produccién con un volumen de 0,1 m3a 2,5 m3.
La expresion "volumen de la unidad mezcladora” de acuerdo con la presente invenciéon se refiere al volumen maximo
de la camara de la unidad mezcladora eléctrica en donde se pueden colocar las sustancias a mezclar.

Los mezcladores forzados pueden utilizarse en forma de mezcladores intensivos con herramientas de mezcladura de

alta velocidad. La velocidad de la herramienta de mezcladura puede variar de 5 m/s a 30 m/s, preferiblemente de 10
m/s a 25 m/s. Tal como se utiliza en esta memoria, la expresion "herramienta de mezcladura” se refiere a cualquier
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objeto en la unidad mezcladora, que se puede mover, p. €j., rotar, agitar, etc. Y, por lo tanto, mezclar el contenido de
la unidad mezcladora. Unidades mezcladoras adecuadas de acuerdo con la presente invencién pueden ser agitadores
de diversas formas. Unidades mezcladoras adecuadas que se pueden utilizar de acuerdo con la presente invencién
pueden ser unidades mezcladoras comercialmente disponibles, tales como, pero sin limitarse a mezcladores Henschel
0 mezcladores Eirich.

El tiempo de mezcla puede variar tipicamente de 0,1 a 120 minutos, preferiblemente de 0,2 a 60 minutos, mas
preferiblemente de 0,5 a 10 minutos.

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresion "metal de transicién" comprende los siguientes elementos: Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt y Au. El éxido de metal de transicién de
acuerdo con la presente invencién puede seleccionarse de 6xidos de cualquiera de estos metales de transicion.
Preferiblemente, el metal de transicién puede seleccionarse del grupo que consiste en niquel, cobalto, manganeso y
mezclas de los mismos. Preferiblemente, el 6xido de metal de transiciéon puede seleccionarse del grupo que consiste
en oxidos de cobalto, 6xidos de niquel, 6xidos de manganeso, éxidos mixtos de niquel-cobalto, 6xidos mixtos de
niguel-manganeso-cobalto, 6xidos mixtos de niquel-manganeso, éxidos mixtos de niquel-cobalto-aluminio o mezclas
de los mismos, y mas preferiblemente puede ser un 6xido mixto de niquel-manganeso-cobalto. El éxido de metal de
transicién puede ser un 6xido de metal de transicidon mixto que comprende uno o mas metales de transicion y cationes
de litio, que preferiblemente pueden seleccionarse del grupo que consiste en 6xidos de litio y cobalto (LCO, por sus
siglas en inglés), 6xidos de litio y niquel (LNO, por sus siglas en inglés), éxidos de litio y manganeso (LMO, por sus
siglas en inglés), 6xidos mixtos de litio y niquel-cobalto (LNCO, por sus siglas en inglés), 6xidos mixtos de litio y niquel-
manganeso-cobalto (NMC, por sus siglas en inglés), éxidos mixtos de litio y niguel-manganeso (LNMO, por sus siglas
en inglés), 6xidos mixtos de litio y niquel-cobalto-aluminio (NCA, por sus siglas en inglés) o mezclas de los mismos, y
mas preferiblemente puede ser un 6xido mixto de litio y niquel-manganeso-cobalto (NMC).

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresién "6xido mixto" se refiere a un éxido de metal que tiene cationes de
mas de un elemento quimico o cationes de un solo elemento en varios estados de oxidacién, asi como a compuestos
de oxigeno y dos o mas de otros elementos, en que algunos o todos los atomos de oxigeno estan unidos
covalentemente en oxianiones.

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresion "polvo al menos parcialmente amorfo” se refiere a un polvo que es
completamente amorfo o parcialmente amorfo, en donde el término "parcialmente" significa que el polvo también
contiene material cristalino. El "polvo al menos parcialmente amorfo" puede tener una relacién de picos de difraccion
de rayos X en polvo (XRPD) del pico 20 a 5° con respecto a cualquier pico 20 a > 15° de al menos 1:1 tal como 1,5:1
tal como 2:1. La relacién de picos se refiere a la relacién de la intensidad del pico 20 a 5° con respecto a cada pico
20 individual a > 15° en un espectro XRPD. Los espectros XRPD se pueden medir, por ejemplo, con el difractémetro
PANalytical Theta/Theta X'Pert MPD Pro (PANalytical, Almelo, Paises Bajos).

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresion "que contiene litio" se refiere a una composicion o recubrimiento que
comprende litio en forma de un ion o como parte de un compuesto, tal como una sal de litio o un éxido de litio, etc.,
pero tipicamente no en forma de litio elemental.

De acuerdo con la presente invencién, el polvo al menos parcialmente amorfo puede comprender carbonato de litio.
El polvo al menos parcialmente amorfo puede comprender, ademas, un 6xido de metal de litio, comprendiendo el metal
preferiblemente niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos.

Preferiblemente, el polvo al menos parcialmente amorfo comprende un 6éxido de metal de litio, en donde el metal se
selecciona del grupo que consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos, solo
0 como una mezcla con carbonato de litio o hidréxido de litio.

El polvo al menos parcialmente amorfo puede ser un polvo secado a corto plazo, preferiblemente un polvo secado por
pulverizaciéon o un polvo secado por centrifugaciéon. Mas preferiblemente, el polvo al menos parcialmente amorfo
puede ser un polvo secado por pulverizacion.

El método de acuerdo con la presente invencién puede comprender, ademas, una etapa posterior de sinterizacion del
oxido de metal de transicién recubierto con un revestimiento que contiene litio al menos parcialmente amorfo a
temperaturas entre 100 y 900 °C, preferiblemente entre 150 y 800 °C y mas preferiblemente entre 200 y 700 °C. El
tiempo de sinterizacion puede variar entre 10 minutos y 12 horas, preferiblemente entre 20 minutos y 10 horas. Se
prefiere utilizar una atmésfera de O2 durante la sinterizacién.

El método de acuerdo con la presente invencién puede comprender, ademas, antes de la etapa de mezclar en seco
el 6xido de metal de transicién y el polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo, las etapas de:

e preparar una dispersion acuosa que comprende un éxido de un metal distinto de litio, seleccionado del grupo

que consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos, un compuesto
de litio hidrosoluble y, opcionalmente, un carbonato de metal alcalino y/o carbonato de amonio, y
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s secar a corto plazo la dispersién para obtener el polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo.

En particular, si el compuesto hidrosoluble no es carbonato de litio, la dispersién puede comprender un carbonato de
metal alcalino y/o carbonato de amonio.

El secado a corto plazo de acuerdo con el método anterior se selecciona preferiblemente de secado por pulverizacién
y secado por centrifugacion, y mas preferiblemente es secado por pulverizacién.

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresién "dispersién acuosa” se refiere a una pluralidad de particulas solidas
o liquidas finamente divididas en una fase de disolvente continua, en donde al menos el 50 % en peso del disolvente
es agua, basado en el peso total del disolvente en la dispersién.

La presente invencién se refiere, ademas, a un método para producir un polvo que contiene litio al menos parcialmente
amorfo, que comprende las etapas de:

e preparar una dispersion acuosa que comprende un éxido de un metal distinto de litio, seleccionado del grupo
que consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos, un compuesto
de litio hidrosoluble y, opcionalmente, un carbonato de metal alcalino y/o carbonato de amonio, y

e secar a corto plazo la dispersion para obtener el polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo; en
donde ni la dispersién ni el polvo al menos parcialmente amorfo se someten a una temperatura igual o
superior a 300 °C durante mas de 1 min, preferiblemente durante mas de 30 s; con la condicion de que
cuando el compuesto de litio hidrosoluble es hidréxido de litio y carbonato de amonio, pero no se afiade
carbonato de metal alcalino a la dispersién, y la dispersiéon se seca mediante secado por pulverizacién, el
6xido metdlico no es 6xido de aluminio.

El secado a corto plazo se selecciona preferiblemente de secado por pulverizacién y secado por centrifugacion, y mas
preferiblemente es secado por pulverizacion.

En el método para producir un polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo de acuerdo con la presente
invencién, la dispersién acuosa comprende tipicamente un éxido producido por via pirégena de un metal distinto del
litio, seleccionado del grupo que consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los
mismos, un compuesto de litio hidrosoluble vy, si el compuesto hidrosoluble no es carbonato de litio, un carbonato de
metal alcalino y/o carbonato de amonio; y el secado a corto plazo es tipicamente secado por pulverizacion; con la
condicion de que cuando el compuesto de litio hidrosoluble sea hidroxido de litio y carbonato de amonio, pero no se
afiada carbonato de metal alcalino a la dispersién, el 6xido de metal no sea 6xido de aluminio.

La dispersion preparada en cualquiera de los métodos de acuerdo con la presente invencion se somete a un secado
a corto plazo para evaporar agua y otros componentes volatiles y para obtener el polvo que contiene litio al menos
parcialmente amorfo.

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresiéon "secado a corto plazo” se refiere a cualquier procedimiento de
secado, en el que el secado se puede efectuar en un tiempo corto, como en 1 min, tal como en 30 s, tal como en 10
s. Un secado a corto plazo de este tipo se puede efectuar poniendo en contacto la dispersiéon con un gas de secado
caliente tal como aire, por ejemplo en un aparato de secado por pulverizacion o secado por centrifugacion
comercialmente disponible. La temperatura de salida del procedimiento de secado a corto plazo de acuerdo con la
presente invencién, es decir, la temperatura del gas de secado que contiene las particulas secas justo antes de que
se separen y recojan de la corriente de gas, puede variar tipicamente de 50 °C a 200 °C, preferiblemente de 80 °C a
150 °C, y mas preferiblemente de 90 °C a 140 °C. El secado a corto plazo de acuerdo con el presente método se
puede seleccionar preferiblemente de secado por pulverizacion o secado por centrifugacion. Mas preferiblemente, el
secado a corto plazo es secado por pulverizacién.

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresion "secado por centrifugacion” se refiere a un procedimiento de secado
en el que un producto liquido se seca en un tiempo breve tal como en 1 min, tal como en 30 s, tal como en 10 s,
introduciendo aire como un flujo de remolino intenso en una camara de secado cilindrica. La temperatura de salida
del procedimiento de secado por centrifugacion de acuerdo con la presente invencién puede variar tipicamente de
50 °C a 200 °C, preferiblemente de 80 °C a 150 °C, y mas preferiblemente de 90 °C a 140 °C. El secado por
centrifugaciéon se puede llevar a cabo en cualquier secador por centrifugacién adecuado, ejemplificado por el secador
Anhydro Spin Flash® comercialmente disponible de SPXFLOW (Charlotte, EE.UU.) o Niro SWIRL
FLUIDIZER™disponible comercialmente de GEA Group (Disseldorf, Alemania).

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresion "secado por pulverizacion" se refiere a un procedimiento de secado
rapido de una alimentacion de producto liquido para convertirla en un material en polvo utilizando gas calentado. Tal
como se utiliza en esta memoria, la expresion "secado rapido” se refiere a un tiempo de secado de 1 min, tal como 30
s, tal como 10 s o incluso menos. En este caso, se utiliza un atomizador o una boquilla de pulverizacion para dispersar
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el liquido o la suspensién en una pulverizacién de tamario de gota controlado. La boquilla de pulverizacién puede ser
una boquilla de chorro de dos o tres componentes. El secado por pulverizacién se puede llevar a cabo en cualquier
secador por pulverizacién adecuado, tal como un secador por pulverizacién de planta piloto o un secador por
pulverizacion de laboratorio ejemplificado por Bilichi T0630 disponible comercialmente en Biichi Labortechnik GmbH
(Essen, Alemania).

El secado por pulverizaciéon de acuerdo con la presente invencién se puede llevar a cabo utilizando una temperatura
del aire de entrada del secador por pulverizacién de menos de 600 °C y una temperatura del aire de salida de entre
50 °C y 200 °C, preferiblemente de entre 80 °C y 150 °C, y mas preferiblemente de entre 90 °C y 140 °C. Se sabe en
la técnica que la temperatura de salida resulta de todos los intercambios de calor y masa dentro de una camara de
secado y teéricamente es la temperatura mas alta a la que se puede calentar el polvo seco.

El 6xido de metal utilizado en cualquier método de acuerdo con la presente invencién puede ser un 6xido de metal
producido por via pirégena o un 6xido de metal precipitado. Tipicamente, el éxido de metal se produce por via
pirdgena.

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresion "6xido de metal producido por via pirégena" se refiere a éxidos de
metales que se producen directamente mediante métodos pirégenos, también conocidos como métodos "ahumados”,
o mediante una modificacion adicional de precursores producidos por via pirdbgena. La expresion "producidos por via
pirégena”, el término "pirébgeno” y "ahumado"” se utilizan de forma equivalente en el contexto de la presente invencion.
Los 6xidos de metales ahumados se pueden preparar mediante hidrélisis a la llama u oxidacién a la llama. Esto
implica la oxidacién o hidrélisis de materiales de partida hidrolizables u oxidables, generalmente en una llama de
hidrégeno/oxigeno. Los materiales de partida que se utilizan tipicamente para los métodos pirégenos incluyen
sustancias organicas o inorganicas tales como cloruros metalicos.

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresion "éxido de metal precipitado” se refiere a un 6xido de metal que se
produce mediante una reaccién de precipitacién.

De acuerdo con la presente invencion, el metal del 6xido de metal puede seleccionarse del grupo que consiste en
niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos. Oxidos de metales adecuados pueden
ser oxido de niobio(V) (Nb20s), 6xido de aluminio (Al20s), 6xido de titanio(IV) (TiOz), 6xido de zirconio(IV) (ZrOz2),
dioxido de silicio (SiOz2) y 6xido de tungsteno(VI) (WOz).

La cantidad de 6xido de metal en la dispersidén puede variar de 0,5 a 20 % en peso, preferiblemente de 1,0 a 10 % en
peso, basado en el peso total de la dispersion.

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresion "peso total de la dispersion” se refiere a la masa total de la dispersion
completa, incluyendo todos los ingredientes sélidos y liquidos, incluyendo el disolvente.

De acuerdo con la presente invencion, el éxido de metal puede tener una superficie especifica de 10 m2/g a 500 m?/g,
preferiblemente de 30 m?%g a 250 m?/g, mas preferiblemente de 50 m?/g a 200 m?/g. Tal como se utiliza en esta
memoria, la expresion "superficie especifica" se refiere a la superficie total de un material por unidad de masa. La
superficie especifica se puede determinar de acuerdo con la norma DIN 9277:2014 mediante adsorcion de nitrégeno
de acuerdo con el procedimiento de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Tal como se utiliza en esta memoria, la expresiéon "compuesto de litio hidrosoluble" se refiere a compuestos de litio que
tienen una solubilidad en agua de al menos 0,1 g, preferiblemente al menos 1,0 g del compuesto en 100 g de agua a
20 °C.

El compuesto de litio hidrosoluble puede seleccionarse del grupo que consiste en hidréxido de litio, 6xido de litio,
carbonato de litio, bicarbonato de litio, oxalato de litio, acetato de litio, formiato de litio, nitrato de litio, cloruro de litio,
bromuro de litio, sulfato de litio, perclorato de litio y mezclas de los mismos.

La cantidad del compuesto de litio hidrosoluble en la dispersién utilizada en el método de acuerdo con la presente
invencién puede variar de 0,1 a 10 % en peso, preferiblemente de 0,5 a 7,5 % en peso, basado en el peso total de la
dispersion.

El carbonato de metal alcalino puede seleccionarse del grupo que consiste en carbonato de litio, bicarbonato de litio,
carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, carbonato de potasio, bicarbonato de potasio y mezclas de los mismos. El
carbonato de amonio puede ser un compuesto con la formula quimica (NH4)2COs (carbonato de amonio) o NH4HCO3
(bicarbonato de amonio). La cantidad de carbonato de metal alcalino y/o carbonato de amonio, si esta presente en la
dispersién, varia de 0,1 a 10 % en peso, preferiblemente de 0,5 a 7,5 % en peso, basado en el peso total de la
dispersién.

Las particulas del polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo de acuerdo con la presente invencion pueden
tener un tamario de particula medio numérico dso de no méas de 20 um, preferiblemente en el intervalo de 1 um a 15
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um, mas preferiblemente de 2 um a 10 um. El tamafio de particula medio numérico dso de las particulas del polvo que
contiene litio al menos parcialmente amorfo se puede determinar mediante dispersion de luz estatica (SLS) en la
dispersién acuosa de acuerdo con la Norma ISO 13320:2020-01 después de tratar la dispersién acuosa con
ultrasonidos durante 5 minutos. Tal como se utiliza en esta memoria, la expresién "tamafio de particula medio
numérico” se refiere al diametro medio ponderado por la superficie de las particulas. El valor d se utiliza en su
significado comun, es decir, dx indica el diametro del cual x porcentaje de las particulas son mas pequefias.

Las particulas del polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo de acuerdo con la presente invencion pueden
tener una distribucién de tamafio de particula estrecha. El intervalo de la distribucién de tamafio de particula (dso-
dio)/dso puede ser como maximo de 2,5, preferiblemente de 0,8 a 2,0, mas preferiblemente de 0,9 a 1,5.

La superficie especifica del polvo al menos parcialmente amorfo puede ser de 20 a 300 m?/g, preferiblemente de 35 a
250 m?g, mas preferiblemente de 50 a 200 m?%g, y lo mas preferiblemente de 100 a 200 m?%/g, segun se determina
mediante el método BET. La superficie especifica se puede determinar de acuerdo con la norma DIN 9277:2014
mediante adsorcién de nitrégeno de acuerdo con el procedimiento de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

El polvo al menos parcialmente amorfo se puede utilizar en una cantidad de 0,1 a 10 % en peso, preferiblemente de
0,5 a 5,0 % en peso, basado en el peso combinado del 6xido de metal de transicion y el polvo al menos parcialmente
amorfo.

De acuerdo con la presente invencién, el polvo al menos parcialmente amorfo no se somete a una temperatura igual
o superior a 300 °C antes, durante o después de la etapa de secado a corto plazo durante mas de 1 min,
preferiblemente durante méas de 30 s. Esto significa que el polvo amorfo al menos no se somete a una etapa de
calcinacion antes de su recubrimiento sobre un material de catodo.

La presente invencién se refiere, ademas, a un polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo, que comprende
litio y un 6xido de un metal distinto de litio seleccionado del grupo que consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio,
silicio, tungsteno y mezclas de los mismos, hecho mediante el método arriba descrito.

La presente invencién se refiere, ademas, a un éxido de metal de transicién recubierto con un revestimiento que
contiene litio al menos parcialmente amorfo, que comprende un éxido de un metal distinto de litio, seleccionado del
grupo que consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos. La superficie
especifica del polvo al menos parcialmente amorfo varia de 10 a 300 m?g, preferiblemente de 20 a 300 m?g,
preferiblemente de 25 a 250 m?/g, mas preferiblemente de 40 a 200 m?/g, y lo mas preferiblemente de 50 a 180 m?/g,
segun se determina mediante el método BET. El 6xido de metal de transicidn se puede seleccionar de los materiales
ya descritos arriba y preferiblemente se puede seleccionar del grupo que consiste en 6xidos de litio y cobalto (LCO),
6xidos de litio y niguel (LNO), 6xidos de litio y manganeso (LMO), éxidos mixtos de litio y niquel-cobalto (LNCO),
6xidos mixtos de litio y niquel-manganeso-cobalto (NMC), 6xidos mixtos de litio y niquel-manganeso (LNMO), éxidos
mixtos de litio y niquel-cobalto-aluminio (NCA) o mezclas de los mismos, y mas preferiblemente puede ser un 6xido
mixto de litio y niquel-manganeso-cobalto (NMC).

El 6xido de metal de transicion recubierto de acuerdo con la presente invencién puede recubrirse con el revestimiento
que contiene litio al menos parcialmente amorfo, formado a partir de un polvo, preferiblemente a partir del polvo que
contiene litio al menos parcialmente amorfo arriba descrito.

El 6xido de metal de transicién recubierto se puede preparar mediante el método de acuerdo con la presente invencion.

La presente invencion se refiere, ademas, a un electrodo o un electrolito que comprende el 6xido de metal de transicién
recubierto de acuerdo con la presente invencién asi como a un dispositivo de almacenamiento de energia que
comprende el 6xido de metal de transicion recubierto de acuerdo con la presente invencion o al electrodo o al electrolito
que comprende el 6xido de metal de transicidn recubierto de acuerdo con la presente invencion.

De acuerdo con la presente invencién, el dispositivo de almacenamiento de energia puede ser un dispositivo de
almacenamiento de energia que contiene litio. Puede ser, por ejemplo, una bateria, una celda, una bateria secundaria,
un paquete de baterias, un pseudocondensador, un condensador o un supercondensador tal como una bateria o un
paguete de baterias de iones de litio. Preferentemente, el dispositivo de almacenamiento de energia es una bateria
de iones de litio.

De acuerdo con la presente invencion, el electrodo que comprende el éxido de metal de transicion recubierto puede
ser un electrodo positivo, también conocido como el catodo, de una bateria de iones de litio, que incluye tipicamente
un colector de corriente y una capa de material de catodo activo formada sobre el colector de corriente.

El colector de corriente puede ser una lamina de aluminio, una lamina de cobre, una lamina de niquel, una lamina de
acero inoxidable, una lamina de titanio, un sustrato de polimero recubierto con un metal conductor o una combinacién
de los mismos, en donde la capa de material de catodo activo comprende el 6xido de metal de transicién recubierto
descrito de acuerdo con la presente invencion.
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La bateria de iones de litio de acuerdo con la presente invencion, ademas del catodo, puede contener un anodo,
opcionalmente un separador y un electrolito que comprende una sal de litio 0 un compuesto de litio.

El anodo de la bateria de litio puede comprender cualquier material adecuado que se utilice cominmente en las
baterias secundarias de litio, capaz de intercalar/desintercalar de forma reversible iones de litio. Son ejemplos tipicos
de los mismos materiales carbonosos que incluyen carbono cristalino tal como grafito natural o artificial en forma de
grafito de tipo placa, escamas, esférico o fibroso; carbono amorfo, tal como carbono blando, carbono duro, carburo de
brea mesofasica, coque cocido y similares, 0 mezclas de los mismos. Ademas, se pueden utilizar materiales de
conversion o metal de litio (p. gj., Si 0 Sn) como materiales activos del anodo.

De acuerdo con la presente invencion, la bateria de iones de litio puede contener un electrolito liquido, en gel,
polimérico o sélido.

A una mezcla liquida de una sal de litio y un disolvente organico, que no esta curada, polimerizada o reticulada, se la
alude como "electrolito liquido" en el contexto de la presente invencién. A una mezcla gelificada o soélida que
comprende un compuesto curado, polimerizado o reticulado o sus mezclas, opcionalmente un disolvente, y una sal de
litio se la alude como "electrolito en gel" o "electrolito polimérico”. Electrolitos de este tipo se pueden preparar mediante
polimerizacién o reticulacién de una mezcla, que contiene al menos un compuesto reactivo, es decir, polimerizable o
reticulable, y una sal de litio.

Un electrolito liquido de una bateria de iones de litio puede comprender cualquier disolvente organico adecuado que
se utilice habitualmente en las baterias de iones de litio, tales como carbonato de etileno anhidro (EC, por sus siglas
en inglés), carbonato de dimetilo (DMC, por sus siglas en inglés), carbonato de propileno, carbonato de metiletilo,
carbonato de dietilo, gamma butirolactona, dimetoxietano, carbonato de fluoroetileno, carbonato de viniletileno o una
mezcla de los mismos. Los electrolitos en gel pueden incluir polimeros gelificados.

El electrolito de una bateria de iones de litio contiene habitualmente una sal de litio. Ejemplos de sales de litio de este
tipo incluyen hexafluorofosfato de litio (LiPFs), bis-2-(trifluorometilsulfonil}imida de litio (LiTFSI), bis(fluorosulfonil)imida
de litio (LIFSI), perclorato de litio (LiClOa), el tetrafluoroborato de litio (LiBFa4), Li2SiFs, triflato de litio, LIN(SO2CF2CF3)2
y mezclas de los mismos.

De acuerdo con la presente invencién, la bateria de iones de litio puede ser una de un tipo de estado sélido. Tal como
se utiliza en esta memoria, la expresion "bateria de tipo de estado sélido" se refiere a una bateria que tiene electrodos
solidos y un electrolito sélido. Una bateria de este tipo puede comprender diversos tipos de electrolitos soélidos. El
electrolito sélido de la bateria de litio puede comprender éxidos, p. ej., 6xidos de metal de litio, sulfuros, fosfatos o
polimeros sélidos.

La bateria de acuerdo con la presente invencién puede ser una bateria de metal de litio, tal como Li-aire, litio-azufre
(Li-S) y otros tipos de baterias de metal de litio. Una bateria de Li-azufre (Li-S) contiene tipicamente un catodo de
disulfuro de hierro (FeS2), un sulfuro de hierro (FeS), un sulfuro de cobre (CuS) o un sulfuro de plomo y un sulfuro de
cobre (PbS + CuS).

De acuerdo con la presente invencion, la bateria de iones de litio que comprende el éxido de metal de transicion
recubierto puede ser preferiblemente una bateria de iones de litio de tipo estado sélido basada en sulfuro.

La presente invencion se refiere, ademas, al uso del 6xido de metal de transicién recubierto descrito anteriormente
para mejorar la capacidad de descarga de un dispositivo de almacenamiento de energia en comparacion con el mismo
dispositivo de almacenamiento de energia que comprende un 6xido de metal de transicién recubierto con un polvo
que contiene litio previamente calcinado.

Figuras

La Figura 1 muestra las curvas de descarga (tensién sobre capacidad) en el 4° ciclo a una corriente de
descarga de 1,4 mA (0,75 C) para materiales de recubrimiento a base de niobio en baterias de estado sélido
basadas en sulfuro con un electrolito sélido de LisPSsCl.

La Figura 2 muestra las curvas de descarga (tension sobre capacidad) en el 4° ciclo a una corriente de
descarga de 1,4 mA (0,75 C) para materiales de recubrimiento a base de aluminio en baterias de estado
solido basadas en sulfuro con un electrolito sélido de LiePS 5 Cl.

La Figura 3 muestra los espectros de XRPD de un polvo amorfo obtenido en el Ejemplo 5 (Etapa |} y un polvo
calcinado obtenido en el Ejemplo Comparativo 7 (Etapa |). Las muestras se analizaron en el difractémetro
X'Pert MPD Pro de PANalytical en geometria Bragg-Brentano.
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La Figura 4 muestra la influencia del polvo parcialmente amorfo que contiene litio, que comprende 6xido de
aluminio AEROXIDE® Alu 130, Li2CQOs y LIOH, en el rendimiento ciclico en baterias de iones de litio liquidas
después de haber sido recubiertas con material de catodo NMC mediante simple mezcladura en seco y
posteriormente sinterizadas. El rendimiento del NMC recubierto con el polvo parcialmente amorfo que
contiene litio, compuesto por 6xido de aluminio AEROXIDE® Alu 130, Li2CO3 y LIOH , se compara con el del
NMC no recubierto.

Ejemplos
Preparacion del material para recubrir el 6xido de metal de transicion (Etapa I)
Ejemplo Comparativo 1

Se produjo una particula de éxido de niobio pirégeno mediante un procedimiento pirogénico de acuerdo con la Norma
DE 4102328 A1. Por lo tanto, se premezclaron 430 g/h de NbCls, 180 I/h de Hz, 400 I/h de N2 y 4,1 m%h de aire y la
mezcla de gases resultante se quemoé continuamente en un quemador. El quemador estaba conectado a un tubo de
llama, un serpentin de enfriamiento y un filtro para separar las particulas. Las particulas se trataron con vapor a 600 °C
para eliminar el HCI fisiosorbido en la superficie. Las propiedades fisico-quimicas del producto resultante se muestran
enla Tabla 1.

Ejemplo 2

60 gramos de un 6xido de niobio pirégeno (tal como se obtuvo en el Ejemplo 1) se dispersaron en una solucién de 23
g de (NH4)2CO3 en 875 ml de agua y la dispersion resultante se agité durante 30 minutos. Se afiadié lentamente una
solucion de 19 g de monohidrato de LiOH en 280 ml de agua desionizada y la dispersion resultante se agitd
adicionalmente durante 30 minutos. Esta dispersién se secd por pulverizacién con un tiempo de permanencia del
producto de 30 segundos en la camara de secado en un secador por pulverizacién de laboratorio (temperatura del
aire de entrada de 200 °C, temperatura del aire de salida de 130 °C) (Biichi T0630). Las propiedades fisico-quimicas
del producto resultante se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo Comparativo 3

El polvo obtenido en el Ejemplo 2 se sometié a calcinacion a 550 °C durante 6 h. Las propiedades fisico-quimicas del
producto resultante se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo Comparativo 4

Se produjo un polvo de éxido de aluminio pirégeno mediante un procedimiento de llama de acuerdo con el documento
US 7.749.322 B2. Las propiedades fisico-quimicas del producto resultante se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 5

3000 gramos del 6xido de aluminio pirégeno comercialmente disponible AEROXIDE® Alu 130 (fabricado por Evonik
Industries AG) se dispersaron en una solucion de 2969 g de (NH4)2COs en 43 L de agua desionizada y la dispersién
resultante se agité durante 15 minutos. Se afiadié una solucién de 2469 g de LiOH « H20O en 14 L de agua desionizada
y la dispersién resultante se agitd durante 30 minutos. Esta dispersién se secd por pulverizacién con un tiempo de
permanencia del producto de 60 segundos en la camara de secado en un secador por pulverizacién de planta piloto
(temperatura del aire de entrada de 450 °C, temperatura del aire de salida de 105 °C). Las propiedades fisico-quimicas
del producto resultante se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 6

100 gramos de un 6xido de aluminio pirégeno que tiene una superficie segun BET de 221 m?/g (fabricado por Evonik
Industries AG) se dispersaron en una solucién de 99 g de (NH4)2COzs en 1450 g de agua desionizada y la dispersiéon
resultante se agité durante 30 minutos. Se afiadié una solucién de 83 g de LiOH « H2O en 469 g de agua desionizada
y se agité durante 30 minutos. Adicionalmente se afiadieron 700 ml de agua desionizada para reducir la viscosidad.
Esta dispersion se secé por pulverizacion con un tiempo de permanencia del producto de 30 segundos en la camara
de secado en un secador por pulverizacién de laboratorio (temperatura del aire de entrada de 200 °C, temperatura del
aire de salida de 130 °C) (Blichi T0630). Las propiedades fisico-quimicas del producto resultante se muestran en la
Tabla 1.

Ejemplo Comparativo 7

El polvo obtenido en el Ejemplo 5 se sometié a calcinacion a 600 °C durante 6 h. Las propiedades fisico-quimicas del
producto resultante se muestran en la Tabla 1.
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Ejemplo Comparativo 8

El polvo obtenido en el Ejemplo 6 se sometié a calcinacion a 600 °C durante 6 h. Las propiedades fisico-quimicas del
producto resultante se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Propiedades fisico-quimicas de los polvos obtenidos en los Ejemplos 1 a 8 (Etapa ).

?Ejemplo EBET [m2/g] La fase cristalografica principal (XRD)

EJempIo1(Comp) .......................... 84 szOsortorromblco ............................................................................................
‘Ejemplo 2 58 Nb20s / Li2COs

‘Ejemplo 3 (Comp.) : iNbO3 hexagonal

?Iéjemplo 4 (Comp.) : 10-Al203

[Ejemplo 5 67 \Al203 / Li2COs :
e I T T —
‘Ejemplo 7 (Comp.) 59 \a-LiAIO2 / Li2COs

B e ROy iRy ————

Recubrimiento del oxido de metal de transicion (Etapa II)

El polvo de 6xido mixto de litio-niquel-manganeso-cobalto (NMC) NMC811 disponible comercialmente en GELON
ENERGY CORP. (Linyi, China) que tiene una superficie especifica segiin BET de 0,45 a 0,70 m?/g y un diametro dso
=4,5 £ 1,5 ym (determinado por el método de dispersiéon laser) se utilizé como el éxido de metal de transicién en los
siguientes Ejemplos.

El polvo de NMC se mezclé con la cantidad respectiva (1,0 % en peso) de los polvos obtenidos en los Ejemplos 1 a 8
(Etapa I} en un mezclador de laboratorio de alta intensidad (mezclador SOMAKON MP-GL con unidad de mezclado
de 0,5 L) al principio durante 1 min a 500 rpm para mezclar homogéneamente los dos polvos. Después, la intensidad
de mezcladura se aumenté a 2000 rpm durante 5 min para lograr el recubrimiento en seco del polvo de NMC mediante
los respectivos polvos obtenidos en los Ejemplos 1 a 8 (Etapa I).

Ensayos electroquimicos de baterias de iones de litio con baterias de estado sélido basadas en sulfuro

Se prepar6 un electrodo compuesto en polvo mezclando el NMC recubierto (obtenido en la Etapa Il de los Ejemplos
anteriores), nanofibras de carbono aditivas de carbono conductoras (CNF) y electrolito sélido (LisPSsCl, SE) en una
relacién de masa de 63:2:35 durante 30 min en un mortero de &gata. Para fabricar una pelicula seca flexible y
autoportante, el electrodo en polvo preparado anteriormente se mezclé con 0,3 % en peso de politetrafluoroetileno
(PTFE, polvo fino polimerizado en emulsién; tamafio de particula de 300 a 700 um; punto de reblandecimiento de 320
a 330 °C; peso molecular de 107 a 108 g/mol) en un mortero a 100 °C.

Después de 1 min de mezcladura y cizallamiento, se formo una sola escama. La escama se coloco sobre una placa
caliente y se extendié hasta el espesor deseado (=100 um). Cada una de las muestras se preparé al menos dos veces
para confirmar la reproducibilidad del procedimiento. Para preparar una pelicula de electrolito independiente, el
electrolito sélido se mezcld con 0,15 % en peso de PTFE y se trat6é de la misma manera que la pelicula del catodo.

Se prepard una celda de prueba para medir las caracteristicas basicas del material compuesto del catodo, tales como
los perfiles de potencial de carga/descarga y la capacidad de descarga nominal.

La celda se prepar6 utilizando una matriz con un diametro de 13 mm. La celda de ensayo comprendia una carcasa
exterior de acero inoxidable con un aislante de Teflon. Para una celda tipica, el polvo de electrolito LisPSsCl se esparcié
uniformemente dentro de la matriz mediante una micro-espatula. A continuacién, el polvo se comprimi6 temporalmente
una vez (300 MPa) y se compacté en un granulo. El polvo de material compuesto del catodo se distribuy6
homogéneamente a través de la superficie compactada del electrolito en la matriz. A continuacién, se comprimio la
capa del catodo. En el lado opuesto de la pila de celdas, se coloco y comprimié un anodo de aleacién de litio e indio.
Todos los componentes de la celda se volvieron a comprimir juntos y se peletizaron completamente utilizando una
prensa hidraulica (se aplicaron 4 toneladas durante 30 s; lo que resultdé en una presion de 300 MPa).

Después de la compresion, la pila de celdas se coloco dentro de la carcasa exterior de acero en donde un tornillo
mantenia el contacto eléctrico en la celda. El tornillo se ajusté a 3,0 Nm utilizando un par de torsién preestablecido.

Todos los procedimientos mencionados anteriormente se llevaron a cabo en una caja de guantes llena de Ar (<0,1

ppm de H20 y Oz). Los rendimientos del ciclo y la velocidad de la celda se midieron utilizando un comprobador de
baterias CTS-Lab (BaSyTec, Asselfingen, Alemania). EIl plan de ensayo del rendimiento de velocidad estandar
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consistié en 3 corrientes de descarga diferentes que oscilaban entre 0,066 mA (0,035C) y 1,4 mA (0,75C), mientras
que la velocidad de carga se mantuvo constante a 0,14 mA (0,075C), incluyendo un paso de tension constante (CV).
Las tensiones de corte estandares para el ensayo de ciclo se establecieron en 3,63 Vy 1,93 V para carga y descarga,
respectivamente.

Tabla 2: Capacidades de descarga a 0,75C (1,4 mA) en baterias de estado sélido basadas en sulfuro

?Ejemplo §Capacidad de descarga a 0,75C en el 4° ciclo [mAh/g]

EJemplo1(C0mp) ............................. 1257 ..............................................................................................................................................................
‘Ejemplo 2 1144,9

‘Ejemplo 3 (Comp.) 1125,0

EJemplo4(C0mp) ............................. 794 ................................................................................................................................................................
?Ejemplo 5 §120,9 _
EJempIo61397 ..................................................................................................................................................................
‘Ejemplo 7 (Comp.) 1105,0

EJempIos(Comp) ............................. 1197 ..............................................................................................................................................................

Se ha descubierto sorprendentemente que la capacidad de descarga a 0,75C en el 4° ciclo se puede mejorar utilizando
un 6xido de metal de transicién recubierto con un polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo obtenido en
la etapa | de los Ejemplos 2, 5y 6 de la invenciéon en comparacion con el mismo 6xido de metal de transicién recubierto
con el polvo calcinado o el propio 6xido de metal pirégeno.

Esto también se puede ver en las Figuras 1 y 2. La influencia de las capas de recubrimiento a base de niobio en las
caracteristicas de velocidad en la corriente de descarga de 1,4 mA (0,75C) en el 4° ciclo se muestra en la Figura 1.

Las capacidades de descarga de NMC seco recubierto con NbzOs pirégenos (Ejemplo Comp. 1), un polvo que
contiene litio parcialmente amorfo, que comprende NbzOs, Li2CO3 y LiOH (Ejemplo 2) o polvo de LiINbOs calcinado
(Ejemplo Comp. 3) a 1,4 mA se comparan con las del NMC sin recubrir como referencia. Se puede reconocer
facilmente a partir de los graficos mostrados que el recubrimiento de polvo que contiene litio parcialmente amorfo
recubierto en seco del Ejemplo 2 mejora significativamente la capacidad de descarga de NMC en baterias de estado
solido basadas en sulfuro, en comparacién con un recubrimiento con un 6xido de metal pirogeno (Ejemplo Comp. 1)
0 un 6xido de litio y niobio calcinado (Ejemplo Comp. 3).

La Figura 2 muestra la influencia de las capas de recubrimiento a base de Al en las caracteristicas de velocidad en la
corriente de descarga de 1,4 mA (0,75C) en el 4° ciclo. Las capacidades de descarga de NMC seco recubierto con un
polvo de 6xido de aluminio pirégeno AEROXIDE® Alu 130 (Ejemplo Comp. 4), un polvo que contiene litio parcialmente
amorfo, que comprende Al2O3, Li2CO3 y LIOH (Ejemplos 5 y 6) o0 un polvo de LIAIO2 calcinado (Ejemplos Comp. 7 y 8)
a 1,4 mA se comparan con las del NMC sin recubrir como referencia. Se puede reconocer facilmente a partir de los
graficos mostrados que el recubrimiento de polvo que contiene litio parcialmente amorfo recubierto en seco de los
Ejemplos 5 y 6 de la invencidon mejora significativamente la capacidad de descarga de NMC en baterias de estado
so6lido basadas en sulfuro en comparacioén con el aluminato de litio calcinado (Ejemplos Comp. 7 y 8) o el 6xido de
aluminio pirégeno (Ejemplo Comp. 4). Ademas, al comparar los Ejemplos 5 y 6 de la invencién entre si, se observé
que un recubrimiento en polvo que contiene litio parcialmente amorfo con una superficie especifica significativamente
méas alta mejora la capacidad de descarga de NMC en baterias de estado sélido basadas en sulfuro.

Ejemplo 9

Preparacion del material para el recubrimiento del 6xido de metal de transicion para su investigacion en
baterias de iones de litio liquidas

El polvo comercial NMC 7 1.5 1.5 (Linyi Gelon LIB Co., tipo PLB-H7) con una superficie especifica segun BET de 0,30-
0,60 m2/g, diametro medio d50 = 10,6 + 2 um (mediante dispersién laser), se mezclé con la cantidad respectiva (1,0 %
en peso) del polvo que contiene litio parcialmente amorfo que comprende 6xido de aluminio AEROXIDE® Alu 130,
Li2CO3 y LIOH (Ejemplo 5) en un mezclador de laboratorio de alta intensidad (mezclador SOMAKON MP-GL con
unidad de mezcladura de 0,5 L) primero durante 1 min a 500 rpm para mezclar homogéneamente los dos polvos.
Posteriormente se aumenté la intensidad de la mezcla a 2000 rpm durante 5 min para lograr el recubrimiento en seco
de las particulas de NMC con el polvo parcialmente amorfo que contiene litio que comprende 6xido de aluminio
AEROXIDE® Alu 130, Li2COs y LIOH (Ejemplo 5).

Las particulas de NMC recubiertas se obtienen con un polvo parcialmente amorfo que contiene litio, compuesto por

6xido de aluminio AEROXIDE® Alu 130, Li2CO3 y LiOH, con un espesor de capa de 20-200 nm. A continuacién, el
polvo de NMC 7 1.5 1.5 recubierto se sinteriza durante 8 h a 600 °C en una atmésfera de oxigeno.
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Ensayos electroquimicos de baterias de iones de litio con electrolito liquido

Los electrodos para mediciones electroquimicas se prepararon mezclando 90 % en peso de NMC con 5 % en peso
de PVDF (Solef PVDF 5130) como aglutinante y 5 % en peso de SUPER C65 (IMERYS) como aditivo conductor bajo
una atmosfera de gas inerte. Se utilizé N-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente. La suspension se vertié sobre
papel de aluminio y se secé durante 20 min en una placa calefactora a 120 °C en aire. Después, la lamina del electrodo
se secd en un horno de vacio a 120 °C durante 2 h. La carga del catodo relacionada con el area se ajustd a 2,0 + 0,1
mAh cm2. Se perforaron electrodos circulares con un diametro de 12 mm, se calandraron para lograr una densidad
de electrodo de 3,0 g cm™ y se secaron nuevamente en un horno de vacio a 120 °C durante 12 h para eliminar
cualquier agua residual y NMP. Para los ensayos de ciclo, las celdas se ensamblaron como celdas de botén tipo
CR2032 (MTI Corporation) en una caja de guantes llena de argén (GLOVEBOX SYSTEMTECHNIK GmbH). Se utilizé
litio metalico (ROCKWOOD LITHIUM GmbH) como material del anodo. Se utilizé Celgard 2500 como separador. Se
utilizaron 35 L de una solucién de LiPFs 1 molar en carbonato de etileno y carbonato de etil metilo (50:50 peso/peso;
SIGMA-ALDRICH) como electrolito. Las celdas se bloquearon con una crimpadora (MTI).

Para las evaluaciones electroquimicas se realiz6 un ciclado galvanostatico entre 3,0 y 4,3 V frente a Li*/Li a 25 °C.
Para el calculo de las capacidades y las corrientes especificas, solo se consider6é la masa del material activo y se
supone una capacidad teérica de 180 mAh/g de NMC 7 1,5 1,5. Para las semiceldas de boton durante el ciclo, la
velocidad C se incrementé cada cuatro ciclos, comenzando desde 0,1/0,1 (Carga/Descarga) hasta 0,2/0,2, 0,5/0,5,
1,0/1,0 y 1,0/2,0 C. Posteriormente, la celda se ciclé a 1/1 C para el ensayo de estabilidad a largo plazo.

La Figura 4 muestra la influencia de la capa de recubrimiento de polvo que contiene litio parcialmente amorfo que
comprende 6xido de aluminio AEROXIDE® Alu 130, Li2COs y LIOH (Ejemplo 5) recibida en el rendimiento ciclico en
baterias de iones de litio liquidas. El rendimiento de NMC recubierto con polvo parcialmente amorfo que contiene litio
que comprende 6xido de aluminio AEROXIDE® Alu 130, Li2COz y LIOH (Ejemplo 5) y posteriormente sinterizado se
compara con NMC no recubierto. A partir de los datos del grafico, se puede concluir intuitivamente que el recubrimiento
recibido mejora significativamente el rendimiento y la vida util de NMC. EI NMC recubierto muestra una capacidad de
velocidad mejorada y una estabilidad ciclica a largo plazo.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un 6xido de metal de transicién recubierto con un revestimiento que contiene litio al menos
parcialmente amorfo, que comprende la etapa de:

- mezclar en seco un 6xido de metal de transicién con un polvo al menos parcialmente amorfo, que comprende litio y
un 6xido de un metal distinto de litio, seleccionado del grupo que consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio,
tungsteno y mezclas de los mismos.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el 6xido de metal de transicién es un éxido de metal de transiciéon mixto
seleccionado del grupo que consiste en 6xidos de litio y cobalto (LCO), 6xidos de litio y niquel (LNO), 6xidos de litio y
manganeso (LMO), éxidos mixtos de litio y niquel-cobalto (LNCO), éxidos mixtos de litio y niquel-manganeso-cobalto
(NMC), 6xidos mixtos de litio y niquel-manganeso (LNMO), éxidos mixtos de litio y niquel-cobalto-aluminio (NCA) o
mezclas de los mismos, y preferiblemente es un 6xido mixto de litio y niquel-manganeso-cobalto (NMC).

3. El método de la reivindicacién 1 o 2, en el que el polvo al menos parcialmente amorfo comprende un éxido de metal
de litio, en donde el metal se selecciona del grupo que consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno
y mezclas de los mismos, o una mezcla con carbonato de litio o hidréxido de litio.

4. El método de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la superficie especifica del polvo al menos
parcialmente amorfo varia de 10 a 300 m%/g, preferiblemente de 20 a 300 m?/g, preferiblemente de 35 a 250 m?/g, mas
preferiblemente de 50 a 200 m?/g, y lo mas preferiblemente de 100 a 200 m?/g, segun se determina mediante el método
BET.

5. El método de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la etapa posterior de sinterizar el 6xido de
metal de transicion recubierto con un revestimiento que contiene litio al menos parcialmente amorfo a temperaturas
entre 100 y 900 °C.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende, ademas, antes de la etapa de mezclar
en seco el 6xido de metal de transicién y el polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo, las etapas de:

- preparar una dispersion acuosa que comprende un 6xido de un metal distinto de litio, seleccionado del grupo que
consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos, un compuesto de litio
hidrosoluble y, opcionalmente, un carbonato de metal alcalino y/o carbonato de amonio, y

- secar a corto plazo la dispersion para obtener el polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo.

7. Un método para producir un polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo, que comprende las etapas de:
- preparar una dispersion acuosa que comprende un 6xido de un metal distinto de litio, seleccionado del grupo que
consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos, un compuesto de litio
hidrosoluble y, opcionalmente, un carbonato de metal alcalino y/o carbonato de amonio, y

- secar a corto plazo la dispersion para obtener el polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo;

en donde ni la dispersién ni el polvo al menos parcialmente amorfo se someten a una temperatura igual o superior a
300 °C durante mas de 1 min; con la condicién de que cuando el compuesto de litio hidrosoluble es hidroxido de litio
y carbonato de amonio, pero no se afiade carbonato de metal alcalino a la dispersién, y la dispersién se seca mediante
secado por pulverizacion, el 6xido metalico no es 6xido de aluminio.

8. El método de la reivindicacion 6 o 7, en el que el secado a corto plazo se selecciona de secado por pulverizacién y
secado por centrifugacion, y preferiblemente es secado por pulverizacién.

9. El método de cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8, en el que la cantidad del compuesto de litio hidrosoluble en
la dispersién varia de 0,1 a 10 % en peso, preferiblemente de 0,5 a 7,5 % en peso, basado en el peso total de la
dispersién; y/o

en el que, si esta presente, la cantidad de carbonato de metal alcalino y/o carbonato de amonio en la dispersion, varia
de 0,1 a 10 % en peso, preferiblemente de 0,5 a 7,5 % en peso, basado en el peso total de la dispersion;

y/o en el que la cantidad del éxido de un metal distinto del litio seleccionado del grupo que consiste en niobio, aluminio,
titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos en la dispersién varia de 0,5 a 20 % en peso,
preferiblemente de 1,0 a 10 % en peso, basado en el peso total de la dispersion.

10. Un polvo que contiene litio al menos parcialmente amorfo, que comprende un 6xido de un metal distinto de litio
seleccionado del grupo que consiste en niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos,
hecho mediante el método de cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9.

11. Un éxido de metal de transicién recubierto con un revestimiento que contiene litio al menos parcialmente amorfo,
comprendiendo ademas el revestimiento un 6xido de un metal distinto del litio seleccionado del grupo que consiste en
niobio, aluminio, titanio, zirconio, silicio, tungsteno y mezclas de los mismos, en donde la superficie especifica del
polvo al menos parcialmente amorfo varfa de 10 a 300 m?/g, segun se determina mediante el método BET.
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12. El 6xido de metal de transicién recubierto de acuerdo con la reivindicacién 11, en el que el revestimiento que
contiene litio al menos parcialmente amorfo se forma a partir de un polvo, preferiblemente un polvo como se define en
la reivindicacién 3, 4 y/o la reivindicacién 10.

13. El 6xido de metal de transicién recubierto de la reivindicacién 11 o0 12, preparado mediante el método de cualquiera
de las reivindicaciones 1 a507 a 9.

14. Un electrodo o electrolito que comprende el 6xido de metal de transicion recubierto de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 11 a 13.

15. Un dispositivo de almacenamiento de energia que comprende el 6xido de metal de transicién recubierto de acuerdo
con cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13 o el electrodo o electrolito de la reivindicacién 14.
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