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ES 3 002 196 A2

Titulo: Precursor de material de electrodo positivo NCA que tiene estructura de nucleo-carcasa,
método para preparar el mismo, y uso del mismo

@Resumen:

En la presente invenciéon se divulga un precursor de
material de electrodo positivo NCA que tiene una
estructura de nucleo-corteza, un método para preparar
el mismo, y el uso del mismo. El precursor es una
particula esférica o esferoidal y consiste en una capa
externa y un nicleo interno. La capa exterior tiene una
formula general quimica de NiaCoowAls(OH)2+c, donde
a+b+c=1, 0,45<a<0,55, 0,15<b<0,25, y 0,25<c<0,35; el
nucleo interno tiene una férmula general quimica de
NixCoyAl:(CO3)1-2(OH)3z,  donde X+y+z = 1,
0,85=x=0,98, 0<y=0,15, y 0<z=0,15. El nucleo
interior tiene una estructura porosa. El nicleo interno
en el precursor de la presente invencién tiene un alto
contenido de niquel y una estructura porosa, que
puede amortiguar eficazmente el cambio de volumen
causado por la carga y descarga subsecuentes del
material del electrodo positivo NCA. La corteza exterior
es un material de bajo niquel, que alivia el cambio de
volumen causado por el alto contenido de niquel.
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DESCRIPCION

Precursor de material de electrodo positivo NCA que tiene estructura de nucleo-carcasa,

método para preparar el mismo, y uso del mismo

Campo de la invencién

La presente divulgacion pertenece al campo técnico de los materiales de catodo para las
baterias de iones de litio (LIB) y, en particular, se refiere a un precursor de material de catodo
de niquel-cobalto-aluminio (NCA) con una estructura de nicleo-corteza y un método de

preparacion y uso del mismo.

Antecedentes de la invencién

Las LIB son ampliamente utilizadas debido a sus ventajas tales como rendimiento del ciclo
prominente, alta capacidad, precio bajo, uso conveniente, seguridad, y respetuoso con el
medio ambiente. Con la creciente demanda del mercado de baterias de alto rendimiento
(como alta densidad de energia) y la continua popularizacion de vehiculos eléctricos, la
demanda del mercado de materiales de catodo de baterias ha presentado una tendencia de
crecimiento rapido. Los materiales de catodo ternario son los materiales mas potenciales y
prometedores entre los materiales actuales del catodo producidos en masa debido a sus
caracteristicas tales como alta densidad de energia, costo relativamente bajo, y excelente
rendimiento del ciclo. Entre los materiales de catodo ternario, los materiales ternarios NCA no
solo tienen una alta capacidad especifica reversible y un bajo costo de material, sino que
también exhiben una mayor estabilidad estructural y seguridad debido al dopaje de aluminio
(AL), que mejora la estabilidad del ciclo de los materiales. Los materiales NCA son también

uno de los materiales ternarios mas populares actualmente estudiados.

Aunque algunos indices de rendimiento de los materiales actuales NCA son excelentes, los
materiales son dificiles de preparar y exhiben las deficiencias de los materiales ternarios de
alto niquel, como el rendimiento de ciclo deficiente, que son causados por el desordenamiento
del litio-niquel, el alto contenido de alcalis residuales de la superficie y flatulencia.

El dopaje de Al puede estabilizar una estructura en capas de un material para mejorar la vida
de ciclo y la estabilidad térmica del material. Una estructura en capas de un material en capas

NCA es relativamente estable en comparacion con otros materiales, pero aun sufrird cambios
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y pérdida de capacidad durante un proceso de carga y descarga debido a la reduccion del
espaciamiento entre capas O-Ni-O durante la transicion de fase. En particular, muchos
materiales NCA preparados actualmente tienen una alta densidad de grifo y una estructura
interna compacta, y son propensos a cambios de volumen desiguales durante un proceso de
carga-descarga, lo que resulta en una pérdida irreversible de capacidad de los materiales.
Una tecnologia de sintesis de un precursor de un material de catodo NCA determina 60 % a
70 % del rendimiento del material de catodo NCA, y por lo tanto la mejora de materiales

precursores para materiales ternarios NCA es un problema urgente a resolver en la técnica.

En la actualidad, un precursor de aluminato de litio de niquel-cobalto se prepara
principalmente mediante un método de co-precipitacion en un solo paso 0 en varios pasos
con una sal de aluminio inorganica y una sal de niquel-cobalto inorganica como fuentes de
metal y un alcali inorganico (hidroxido de sodio o hidréxido de amonio) como agente
precipitante. Por ejemplo, la patente china CN106992285A divulga un método de preparacion
de un precursor ternario de NCA, donde se permite que un lingote de aluminio reaccione con
un exceso de hidroxido de sodio para preparar una solucién de metaaluminato de sodio, y
luego la solucion de metaaluminato de sodio, una solucién acuosa de sal de niquel-cobalto,
un agente complejante, y un agente precipitante se agregan a un reactor para permitir una
reaccion para obtener un hidréxido de NCA. Sin embargo, todavia hay problemas como es el
caso de una estructura interna compacta y gran pérdida de capacidad irreversible.

Breve descripcién de la invencion

La presente divulgacién tiene por objetivo resolver al menos uno de los problemas técnicos
existentes en la técnica anterior. En vista de ello, la presente divulgacion proporciona un
precursor de material de catodo NCA con una estructura de nucleo-corteza y un método de
preparacion y uso del mismo. El material precursor preparado por el método de preparacion
tiene una obvia estructura de nucleo-corteza suelta con un alto contenido de niquel en el
nucleo, que puede amortiguar un cambio de volumen durante un proceso de carga-descarga

de un material de catodo.

De acuerdo con un aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un precursor de
material de catodo NCA con una estructura de nucleo-corteza, donde el precursor del material
de catodo NCA es una particula esférica o esferoidal y esta compuesto de una corteza y un
nucleo; la corteza tiene una formula quimica de NizConAlc(OH)2.c, donde a+b+c =1,0,45<a

< 0,55, 0,15 = b =<0,25, y 0,25 = ¢ = 0,35, el nucleo tiene una fébrmula quimica de

3
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NixCo,Al,(COs)1-(OH)s,, donde x+y+z =1,0,85<x=<0,98,0<y =<0,15,y 0<z=<0,15; y el
nucleo tiene una estructura porosa, con una porosidad de 15 % a 45 %.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, el precursor del material de catodo NCA
puede tener un tamano de particula D50 de 5,0 um a 15,0 um, y D50 del nicleo puede ser de
2,0 ym a 5,0 ym.

La presente divulgacién también proporciona un método de preparacion del precursor del
material de catodo NCA con una estructura de nicleo-corteza descrita anteriormente, que
incluye los siguientes pasos:

S1: afadir una sal de bario soluble a una primera solucién mezclada de niquel-cobalto-
aluminio para obtener una solucion de metal mezclado, mezclar la solucién de metal mezclado
con urea, y permitir una reaccion hidrotermal, donde el niquel, cobalto y aluminio en la primera

solucion mezclada de niquel-cobalto-aluminio estan en una relacién molar de x:y:z;

S2: después de que se complete la reaccion hidrotermal en S1, introducir diéxido de carbono
en un sistema de reaccion resultante para permitir una reaccion adicional bajo una presion de
3,0 MPa a 5,0 MPa, y después de que se complete la reaccion adicional, conducir la

separacion solido-liquido (SLS) para obtener el nucleo; y

S3: afiadir el ndcleo a una solucién base, alimentando simultaneamente una segunda solucion
mezclada de niquel-cobalto-aluminio, una solucion de hidroxido de sodio e hidroxido de
amonio para permitir una reaccién, y cuando un tamafo de particula de un material de
reaccion de la reaccion alcanza un valor objetivo, realizar SLS para obtener el precursor del
material de cidtodo NCA, donde la solucion base es una solucion mezclada de hidréxido de
sodio e hidréxido de amonio, y niquel, cobalto, y aluminio en la segunda solucion mezclada

de niguel-cobalto-aluminio estdn en una relacién molar de a:b:c.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S1, una concentracion total de iones
metalicos en la primera solucion mixta de niguel-cobalto-aluminio puede ser de 0,1 mol/L a
1,0 mol/L.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S1, una relacién molar de bario a un

total de niquel, cobalto y aluminio en la solucion de metal mezclado puede ser (5-15):100.
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En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S1, después de agregar la urea, una
concentracion de la urea en una solucion resultante puede ser de 2,0 mol/L a 5,0 mol/L.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S1, la reaccién hidrotermal puede
realizarse a 100 °C a 180 °C durante 1 ha 4 h.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, las reacciones en S1 y S2 pueden ser
conducidas en un reactor de alta presion. En S1, la solucién de metal mezclado se puede
agregar al reactor de alta presion en una cantidad de 3/5 a 4/5 de un volumen del reactor de
alta presion, y luego la urea se puede agregar al reactor de alta presion.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S2, la reaccion adicional se puede
llevar a cabo a 60 °C a 80 °C durante 24 h a 48 h.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S3, una concentracion total de iones
metalicos en la segunda solucién mezclada de niquel-cobalto-aluminio puede ser de 1,0 mol/L
a 2,0 mol/L.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S3, la solucion de hidroxido de sodio
alimentada simultaneamente puede tener una concentracion de 4,0 mol/L a 10,0 mol/L.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S3, el hidréxido de amonio alimentado
simultdneamente puede tener una concentracion de 6,0 mol/L a 12,0 mol/L, y el hidréxido de

amonio puede servir como un agente complejante.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S3, la solucién base puede tener un
pH de 10,8 a 11,5 y una concentracion de amoniaco de 2,0 g/L a 5,0 g/I.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en S3, la reaccién puede realizarse a
una temperatura de 45 °C a 65 °C, un pH de 10,8 a 11,5, y una concentracién de amoniaco
de 2,0 g/La 5,0 g/L.

La presente divulgacion también proporciona el uso del precursor del material de catodo NCA

con una estructura de nicleo-corteza descrita anteriormente en un LIB.

Segun una realizacion preferida de la presente divulgacién, la presente divulgacion tiene al

5
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menos los siguientes efectos beneficiosos:

1. En la presente divulgacién, un precipitado mezclado de niquel-cobalto-aluminio-bario se
prepara primero mediante una primera reaccion hidrotermal, luego se elimina el bario a través
de una segunda reaccion hidrotermal para obtener un nicleo de precipitado de niquel-cobalto-
aluminio, y finalmente se forma una corteza en el nicleo a través de la co-precipitacién para
obtener el precursor del material del catodo NCA con una estructura de ndcleo-corteza. En el
precursor, el nicleo tiene un alto contenido de niquel y es poroso, lo que puede amortiguar
eficazmente un cambio de volumen causado por la carga y descarga subsecuentes de un
material de catodo NCA; y la corteza es un material de bajo niquel, lo que alivia un cambio de

volumen causado por un alto contenido de niquel.

2. Durante el proceso de reaccion hidrotermal para sintetizar el ndcleo, se forma una
estructura porosa del material del nicleo de acuerdo con el principio de que el carbonato de
bario primero se precipita y luego se disuelve; y durante la reaccion, debido a la adicién de
diéxido de carbono, el niquel y el cobalto existen en forma de carbonato. El principio de
reaccion es el siguiente:

La primera reaccién hidrotermal es la siguiente:

CO(NH2)2+H20—2NH3+CO3;

NHz¢HO—NH4*+OH;

COQ+HQO—>CO32'+2H+;

xNi*+yCo02%*+(1-0,5p)CO3*+pOH—NixCoy(OH)(COs)1-0,50;

APB*+30H —AI(OH)3; y

Ba?*+CO3s*—BaCO:s.

La reaccion hidrotermal a alta presiéon después de introducir didxido de carbono es la

siguiente:

NixCoy(OH)p(COs)1-050+0,5pCO2—Ni,C0,CO+0,5H:0 y

6
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BaCo3+CO2+H:0—Ba(HCOs)2.

Breve descripcién de los dibujos

La presente divulgacién se describe mas adelante con referencia a los dibujos y ejemplos que

la acompanan.

La FIGURA 1 es una imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) del material
precursor de NCA preparada en el ejemplo 1 de la presente divulgacién.

Descripcion detallada de la invencién

Los conceptos y efectos técnicos de la presente divulgacion se describen de manera clara y
completa a continuacion junto con ejemplos, a fin de que los objetivos, las caracteristicas y
los efectos de la presente divulgacién puedan entenderse plenamente. Aparentemente, los
ejemplos descritos son meramente algunos y no todos los ejemplos de la presente
divulgacion. Todos los otros ejemplos obtenidos por aquellos expertos en la técnica en funcién
de los ejemplos de la presente divulgacion y sin realizar esfuerzos creativos caeran dentro del
alcance de proteccion de la presente divulgacion.

Ejemplo 1

En este ejemplo se prepar6 un precursor de material de catodo NCA con una estructura de
nacleo-corteza y un proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

Paso 1. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,95:0,02:0,03, se pesaron nitrato de niquel, nitrato de cobalto y nitrato de aluminio para
preparar una solucién de sal mezclada en la que la concentracién total de iones metalicos fue
de 0,1 mol/L.

Paso 2. Se afiadio nitrato de bario a la solucion de sal mezclada en una cantidad que permite
una concentracion de iones de bario de 0,01 mol/l.

Paso 3. La solucién de sal mezclada se afadié a un reactor de alta presion en una cantidad
de 3/5 de un volumen del reactor de alta presion.

7
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Paso 4. Se afadi6 urea al reactor de alta presibn en una cantidad que permite una
concentracion de urea de 4,0 mol/L.

Paso 5. El reactor de alta presiéon se calent6 a 140 °C y se mantuvo a la temperatura durante
2 h.

Paso 6. Después de completar una reaccién en el paso 5, se introdujo diéxido de carbono en
el reactor de alta presion, y se llevd a cabo una reaccién adicional durante 36 ha70° Cy 4,0
MPa.

Paso 7. Después de que se completé la reaccion adicional, un sistema de reaccién resultante
se enfrid a temperatura ambiente, luego se liberé la presion, el sistema de reaccion se sometio
a SLS, y un producto solido resultante se lavé con agua pura y se tomé como un nucleo para

Su uso posterior.

Paso 8. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,55:0,2:0,25, se pesaron nitrato de niquel, nitrato de cobalto y nitrato de aluminio para
preparar una solucién mezclada de niquel-cobalto-aluminio en la que una concentracion total

de iones metalicos fue de 1,5 mol/l.

Paso 9. Se prepard una solucion de hidréxido de sodio con una concentracion de 8,0 mol/L.

Paso 10. Se prepar6 hidroxido de amonio con una concentracién de 9,0 mol/L como agente

complejante.

Paso 11. Una solucién base (la solucion base era una solucion mezclada de hidréxido de sodio
e hidréxido de amonio, y tenia un pH de 11,2 y una concentracién de amoniaco de 4,0 g/L) se
anadié a un reactor hasta que se sumergié una pala de agitacion en un fondo, luego se agregé
el nicleo preparado en el paso 7, y se inicié la agitacion.

Paso 12. La solucion mezclada de niquel-cobalto-aluminio preparada en el paso 8, la solucién
de hidroxido de sodio preparada en el paso 9y el hidréxido de amonio preparado en el paso
10 fueron introducidos simultdneamente en el reactor para permitir una reaccién a una

temperatura de 55 °C, un pH de 11,2, y una concentracién de amoniaco de 4,0 g/L.
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Paso 13. Cuando se detecté que D50 de un material en el reactor alcanzé 6,5 um, la

alimentacién se detuvo.

Paso 14. El sistema en el reactor fue sometido a SLS, y un producto sélido resultante fue

lavado con agua pura.

Paso 15. El producto sélido lavado se secé, tamizé y desmagnetizé para obtener el precursor
del material de catodo NCA con una estructura de nicleo-corteza.

La apariencia de particula del precursor fue probada por SEM, como se muestra en la FIG. 1;
el tamano de particula D50 fue probado por un analizador laser de tamano de particula; y la
porosidad de la superficie fue probada para el nicleo por el método matlab. Los resultados
de las pruebas fueron los siguientes:

El precursor era una particula esférica o esferoidal, con un D50 de 6,5 ym; la particula
precursora estaba compuesta por una corteza y un nucleo; la corteza tenia una formula
quimica de NipssC002Alo25(OH)225; el nucleo tenia una férmula quimica de
Nio.95C00,02Al0,03(CO3)0,97(OH)o09; y €l NUcleo estaba suelto y poroso, y tenia una porosidad del
23,6 % y un D50 de 4,0 pm.

Ejemplo 2

En este ejemplo se prepar6 un precursor de material de catodo NCA con una estructura de
nucleo-corteza y un proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

Paso 1. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,85:0,05:0,1, se pesaron cloruro de niquel, cloruro de cobalto y cloruro de aluminio para
preparar una solucion de sal mezclada en la que una concentracion total de iones metalicos
fue de 0,3 mol/L.

Paso 2. Se afadié cloruro de bario a la solucién de sal mezclada en una cantidad que permite
una concentracion de iones de bario de 0,045 mol/L.

Paso 3. La solucién de sal mezclada se afiadié a un reactor de alta presién en una cantidad
de 3/5 de un volumen del reactor de alta presion.
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Paso 4. Se afadi6 urea al reactor de alta presibn en una cantidad que permite una
concentracion de urea de 2,0 mol/L.

Paso 5. El reactor de alta presién se calent6é a 100 °C y se mantuvo a la temperatura durante
3 h.

Paso 6. Después de completar una reaccién en el paso 5, se introdujo diéxido de carbono en
el reactor de alta presion, y se llevé a cabo una reaccion adicional durante 48 ha 80° Cy 5,0
MPa.

Paso 7. Después de que se completo la reaccion adicional, un sistema de reaccion resultante
se enfrid a temperatura ambiente, luego se liberd la presion, el sistema de reaccidén se sometid
a SLS, y un producto sélido resultante se lavo con agua pura y se tom6 como un nicleo para

SU UsO posterior.

Paso 8. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,45:0,2:0,35, se pesaron cloruro de niquel, cloruro de cobalto y cloruro de aluminio para
preparar una solucién mezclada de niquel-cobalto-aluminio en la que una concentracion total

de iones metalicos fue de 2,0 mol/L.

Paso 9. Se prepard una solucién de hidréxido de sodio con una concentracién de 10,0 mol/L.

Paso 10. Se preparé hidroxido de amonio con una concentracién de 12,0 mol/L como agente

complejante.

Paso 11. Una solucién base (la solucion base era una solucion mezclada de hidréxido de sodio
e hidroxido de amonio, y tenia un pH de 11,5 y una concentracién de amoniaco de 5,0 g/L) se
anadié a un reactor hasta que se sumergié una pala de agitacién en un fondo, luego se agregé
el nacleo preparado en el paso 7, y se inicid la agitacién.

Paso 12. La solucién mezclada de niquel-cobalto-aluminio preparada en el paso 8, la solucién
de hidréxido de sodio preparada en el paso 9y el hidréxido de amonio preparado en el paso
10 fueron introducidos simultaneamente en el reactor para permitir una reaccién a una

temperatura de 65 °C, un pH de 11,5, y una concentracién de amoniaco de 5,0 g/L.

Paso 13. Cuando se detecté que D50 de un material en el reactor alcanzé 6,0 um, la

10
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alimentacién se detuvo.

Paso 14. El sistema en el reactor fue sometido a SLS, y un producto sélido resultante fue
lavado con agua pura.

Paso 15. El producto sélido lavado se secé, tamizé y desmagnetizé para obtener el precursor
del material de catodo NCA con una estructura de nicleo-corteza.

La apariencia de particula del precursor fue probada por SEM; el tamario de particula D50 fue
probado por un analizador laser de tamano de particula; y la porosidad superficial fue probada

para el nicleo por el método matlab. Los resultados de las pruebas fueron los siguientes:

El precursor era una particula esférica o esferoidal, con un D50 de 6,0 ym; la particula
precursora estaba compuesta por una corteza y un nucleo; la corteza tenia una férmula
quimica de Nip45C002Alo35(OH)235; el nucleo tenia una formula quimica de
Nio,85C00,05Al0,1(CO3)0.9(OH)o3; ¥y el nucleo estaba suelto y poroso, y tenia una porosidad del
37 % y un D50 de 4,5 ym.

Ejemplo 3

En este ejemplo se prepar6 un precursor de material de catodo NCA con una estructura de
nucleo-corteza y un proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

Paso 1. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,9:0,05:0,05, se pesaron sales solubles de nitrato de niquel, nitrato de cobalto y nitrato de
aluminio para preparar una solucién de sal mezclada en la que una concentracion total de

iones metalicos fue de 1,0 mol/L.

Paso 2. Se afiadio nitrato de bario a la solucion de sal mezclada en una cantidad que permite
una concentracion de iones de bario de 0,05 mol/L.

Paso 3. La solucién de sal mezclada se afiadié a un reactor de alta presion en una cantidad
de 4/5 de un volumen del reactor de alta presion.

Paso 4. Se afadi6 urea al reactor de alta presibn en una cantidad que permite una
concentracion de urea de 5,0 mol/L.
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Paso 5. El reactor de alta presién se calent6é a 180 °C y se mantuvo a la temperatura durante
1 h.

Paso 6. Después de completar una reaccién en el paso 5, se introdujo diéxido de carbono en
el reactor de alta presién, y se llevé a cabo una reaccion adicional durante 24 horas a 60 °C
y 3,0 MPa.

Paso 7. Después de que se completo la reaccion adicional, un sistema de reaccion resultante
se enfrid a temperatura ambiente, luego se liberé la presion, el sistema de reaccidén se sometid
a SLS, y un producto sélido resultante se lavo con agua pura y se tom6 como un nicleo para

Su uso posterior.

Paso 8. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,5:0,2:0,3, se pesaron nitrato de niquel, nitrato de cobalto y nitrato de aluminio para preparar
una solucion mezclada de niquel-cobalto-aluminio en la que una concentracion total de iones

metalicos fue de 1,0 mol/L.

Paso 9. Se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracion de 4,0 mol/L.

Paso 10. Se prepar6 hidréxido de amonio con una concentracion de 6,0 mol/L como agente
complejante.

Paso 11. Una solucién base (la solucion base era una solucion mezclada de hidréxido de sodio
e hidroxido de amonio, y tenia un pH de 10,8 y una concentracién de amoniaco de 2,0 g/L) se
anadié a un reactor hasta que se sumergié una pala de agitacién en un fondo, luego se agregé
el nacleo preparado en el paso 7, y se inicid la agitacién.

Paso 12. La solucién mezclada de niquel-cobalto-aluminio preparada en el paso 8, la solucién
de hidréxido de sodio preparada en el paso 9y el hidréxido de amonio preparado en el paso
10 fueron introducidos simultaneamente en el reactor para permitir una reaccién a una

temperatura de 45 °C, un pH de 10,8, y una concentracién de amoniaco de 2,0 g/L.

Paso 13. Cuando se detectdé que D50 de un material en el reactor alcanzé 10,5 um, la

alimentacién se detuvo.

Paso 14. El sistema en el reactor fue sometido a SLS, y un producto sélido resultante fue
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lavado con agua pura.

Paso 15. El producto sélido lavado se secé, tamizé y desmagnetizé para obtener el precursor
del material de catodo NCA con una estructura de nicleo-corteza.

La apariencia de particula del precursor fue probada por SEM; el tamario de particula D50 fue
probado por un analizador laser de tamano de particula; y la porosidad superficial fue probada

para el nicleo por el método matlab. Los resultados de las pruebas fueron los siguientes:

El precursor era una particula esférica o esferoidal, con un D50 de 10,5 um; la particula
precursora estaba compuesta por una corteza y un nucleo; la corteza tenia una férmula
quimica de NigsC002Alp3(OH)23;, el nucleo tenia una foérmula quimica de
Nio.9C00,05Al0,05(CO3)0.95(OH)o,15; ¥ €l nucleo estaba suelto y poroso, y tenia una porosidad del
15 % y un D50 de 2,5 ym.

Ejemplo comparativo 1

En este ejemplo comparativo se prepard un precursor de material de catodo NCA con una
estructura de nicleo-corteza, que era diferente del ejemplo 1 en que no se afiadié nitrato de
bario. Un proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

Paso 1. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,95:0,02:0,03, se pesaron nitrato de niquel, nitrato de cobalto y nitrato de aluminio para
preparar una solucion de sal mezclada en la que la concentracion total de iones metélicos fue
de 0,1 mol/L.

Paso 2. La solucién de sal mezclada se afiadié a un reactor de alta presion en una cantidad
de 3/5 de un volumen del reactor de alta presion.

Paso 3. Se afadi6 urea al reactor de alta presibn en una cantidad que permite una
concentracion de urea de 4,0 mol/L.

Paso 4. El reactor de alta presién se calent6 a 140 °C y se mantuvo a la temperatura durante
2 h.

Paso 5. Después de completar una reaccién en el paso 4, se introdujo diéxido de carbono en
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el reactor de alta presion, y se llevé a cabo una reaccion adicional durante 36 ha 70 ° Cy 4,0
MPa.

Paso 6. Después de que se completo la reaccion adicional, un sistema de reaccion resultante
se enfrid a temperatura ambiente, luego se liberd la presion, el sistema de reaccidén se sometid
a SLS, y un producto sélido resultante se lavo con agua pura y se tom6 como un nicleo para

Su uso posterior.

Paso 7. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,55:0,2:0,25, se pesaron nitrato de niquel, nitrato de cobalto y nitrato de aluminio para
preparar una solucién mezclada de niquel-cobalto-aluminio en la que una concentracion total

de iones metalicos fue de 1,5 mol/L.

Paso 8. Se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracion de 8,0 mol/L.

Paso 9. Se preparé hidréxido de amonio con una concentracion de 9,0 mol/L como agente
complejante.

Paso 10. Una solucién base (la solucién base era una solucién mezclada de hidroxido de
sodio e hidroxido de amonio, y tenia un pH de 11,2 y una concentracién de amoniaco de 4,0
g/L) se afadié a un reactor hasta que se sumergio una pala de agitacion en un fondo, luego
se agrego el nacleo preparado en el paso 6, y se inici6 la agitacién.

Paso 11. La solucion mezclada de niquel-cobalto-aluminio preparada en el paso 7, la solucién
de hidréxido de sodio preparada en el paso 8 y el hidréxido de amonio preparado en el paso
9 fueron introducidos simultdneamente en el reactor para permitir una reaccién a una

temperatura de 55 °C, un pH de 11,2, y una concentracién de amoniaco de 4,0 g/L.

Paso 12. Cuando se detecté que D50 de un material en el reactor alcanzé 6,5 um, la

alimentacién se detuvo.

Paso 13. El sistema en el reactor fue sometido a SLS, y un producto sélido resultante fue
lavado con agua pura.

Paso 14. El producto sélido lavado se secé, tamizé y desmagnetizé para obtener el precursor
del material de catodo NCA con una estructura de nicleo-corteza.
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La apariencia de particula del precursor fue probada por SEM; el tamario de particula D50 fue
probado por un analizador laser de tamafio de particula; y la porosidad superficial fue probada

para el nicleo por el método matlab. Los resultados de las pruebas fueron los siguientes:

El precursor era una particula esférica o esferoidal, con un D50 de 6,5 ym; la particula
precursora estaba compuesta por una corteza y un nucleo; la corteza tenia una férmula
quimica de NipssC0o2Alo25(OH)225; el nucleo tenia una férmula quimica de
Nio,95C00,02Al0.03(CO3)0.97(OH)o9; ¥y €l nucleo tenia una porosidad del 3,7 % y un D50 de 4,0

um.

Ejemplo comparativo 2

En este ejemplo comparativo se prepard un precursor de material de catodo NCA con una
estructura de nucleo-corteza, que era diferente del ejemplo 2 en que no se afiadié cloruro de
bario. Un proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

Paso 1. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,85:0,05:0,1, se pesaron cloruro de niquel, cloruro de cobalto y cloruro de aluminio para
preparar una solucion de sal mezclada en la que una concentracion total de iones metalicos
fue de 0,3 mol/L.

Paso 2. La solucién de sal mezclada se afiadié a un reactor de alta presién en una cantidad
de 3/5 de un volumen del reactor de alta presion.

Paso 3. Se afadi6 urea al reactor de alta presibn en una cantidad que permite una
concentracion de urea de 2,0 mol/L.

Paso 4. El reactor de alta presién se calenté a 100 °C y se mantuvo a la temperatura durante
3 h.

Paso 5. Después de completar una reaccién en el paso 4, se introdujo diéxido de carbono en
el reactor de alta presion, y se llevé a cabo una reaccion adicional durante 48 ha 80° Cy 5,0
MPa.

Paso 6. Después de que se completd la reaccion adicional, se enfrié un sistema de reaccién
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a temperatura ambiente, luego se libero la presion, el sistema de reaccion se someti6é a SLS,
y un producto sélido resultante se lavd con agua pura y se tomé como un nucleo para su uso

posterior.

Paso 7. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,45:0,2:0,35, se pesaron cloruro de niquel, el cloruro de cobalto y cloruro de aluminio para
preparar una solucién mezclada de niquel-cobalto-aluminio en la que una concentracion total

de iones metalicos fue de 2,0 mol/L.

Paso 8. Se prepard una solucién de hidréxido de sodio con una concentracién de 10,0 mol/L.

Paso 9. Se prepar6 hidréxido de amonio con una concentracién de 12,0 mol/L como agente
complejante.

Paso 10. Una solucién base (la solucién base era una solucién mezclada de hidroxido de
sodio e hidroxido de amonio, y tenia un pH de 11,5 y una concentracién de amoniaco de 5,0
g/L) se afadié a un reactor hasta que se sumergio una pala de agitacion en un fondo, luego
se agrego el nacleo preparado en el paso 6, y se inici6 la agitacién.

Paso 11. La solucion mezclada de niquel-cobalto-aluminio preparada en el paso 7, la solucién
de hidréxido de sodio preparada en el paso 8 y el hidréxido de amonio preparado en el paso
9 fueron introducidos simultdneamente en el reactor para permitir una reaccién a una

temperatura de 65 °C, un pH de 11,5, y una concentracién de amoniaco de 5,0 g/L.

Paso 12. Cuando se detecté que D50 de un material en el reactor alcanzé 6,0 um, la

alimentacién se detuvo.

Paso 13. El sistema en el reactor fue sometido a SLS, y un producto sélido resultante fue
lavado con agua pura.

Paso 14. El producto sélido lavado se secé, tamizé y desmagnetizé para obtener el precursor
del material de catodo NCA con una estructura de nicleo-corteza.

La apariencia de particula del precursor fue probada por SEM; el tamario de particula D50 fue
probado por un analizador laser de tamano de particula; y la porosidad superficial fue probada

para el nicleo por el método matlab. Los resultados de las pruebas fueron los siguientes:
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El precursor era una particula esférica o esferoidal, con un D50 de 6,0 ym; la particula
precursora estaba compuesta por una corteza y un nucleo; la corteza tenia una formula
quimica de Nip45C002Alo35(OH)235; el nucleo tenia una formula quimica de

Nio,85C00,05Al0,1(CO3)0.9(OH)o3; y el nucleo tenia una porosidad del 1,3 % y un D50 de 4,5 um.

Ejemplo comparativo 3

En este ejemplo comparativo se prepard un precursor de material de catodo NCA con una
estructura de nicleo-corteza, que era diferente del ejemplo 3 en que no se afiadié nitrato de
bario. Un proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

Paso 1. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
0,9:0,05:0,05, se pesaron sales solubles de nitrato de niquel, nitrato de cobalto y nitrato de
aluminio para preparar una solucion de sal mezclada en la que una concentracion total de

iones metalicos fue de 1,0 mol/L.

Paso 2. La solucién de sal mezclada se anadié a un reactor de alta presion en una cantidad
de 4/5 de un volumen del reactor de alta presion.

Paso 3. Se afiadi6o urea al reactor de alta presion en una cantidad que permite una
concentracion de urea de 5,0 mol/L.

Paso 4. El reactor de alta presion se calent6é a 180 °C y se mantuvo a la temperatura durante
1h.

Paso 5. Después de completar una reaccién en el paso 4, se introdujo diéxido de carbono en
el reactor de alta presion, y se llevd a cabo una reaccion adicional durante 24 horas a 60 °C
y 3,0 MPa.

Paso 6. Después de que se completé la reaccion adicional, un sistema de reaccién resultante
se enfrid a temperatura ambiente, luego se liberé la presion, el sistema de reaccion se sometio
a SLS, y un producto solido resultante se lavé con agua pura y se tomé como un nucleo para

Su uso posterior.

Paso 7. De acuerdo con una relacién molar requerida de niquel, cobalto y aluminio, a saber,
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0,5:0,2:0,3, se pesaron nitrato de niquel, nitrato de cobalto y nitrato de aluminio para preparar
una solucion mezclada de niquel-cobalto-aluminio en la que una concentracion total de iones

metalicos fue de 1,0 mol/L.

Paso 8. Se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracion de 4,0 mol/L.

Paso 9. Se preparé hidréxido de amonio con una concentracion de 6,0 mol/L como agente
complejante.

Paso 10. Una solucién base (la solucién base era una solucién mezclada de hidroxido de
sodio e hidroxido de amonio, y tenia un pH de 10,8 y una concentracion de amoniaco de 2,0
g/L) se afadié a un reactor hasta que se sumergio una pala de agitacion en un fondo, luego
se agrego el nacleo preparado en el paso 6, y se inici6 la agitacién.

Paso 11. La solucion mezclada de niquel-cobalto-aluminio preparada en el paso 7, la solucién
de hidréxido de sodio preparada en el paso 8 y el hidréxido de amonio preparado en el paso
9 fueron introducidos simultdneamente en el reactor para permitir una reaccién a una

temperatura de 45 °C, un pH de 10,8, y una concentracién de amoniaco de 2,0 g/L.

Paso 12. Cuando se detectdé que D50 de un material en el reactor alcanzé 10,5 um, la

alimentacién se detuvo.

Paso 13. El sistema en el reactor fue sometido a SLS, y un producto sélido resultante fue

lavado con agua pura.

Paso 14. El producto sélido lavado se secé, tamizé y desmagnetizé para obtener el precursor
del material de catodo NCA con una estructura de nicleo-corteza.

La apariencia de particula del precursor fue probada por SEM; el tamario de particula D50 fue
probado por un analizador laser de tamano de particula; y la porosidad superficial fue probada

para el nicleo por el método matlab. Los resultados de las pruebas fueron los siguientes:

El precursor era una particula esférica o esferoidal, con un D50 de 10,5 um; la particula
precursora estaba compuesta por una corteza y un nucleo; la corteza tenia una férmula
quimica de NigsC002Alp3(OH)23;, el nucleo tenia una foérmula quimica de

Nio.9C00,05Al0,05(CO3)0,95(OH)o,15; y €l nucleo tenia una porosidad del 2,2 % y un D50 de 2,5 pm.
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Ejemplo de prueba

Los precursores obtenidos en los Ejemplos 1 a 3 y los Ejemplos comparativos 1 a 3 se
mezclaron a fondo con hidroxido de litio segun una relacién molar de litio a un total de niquel,
cobalto y aluminio siendo 1,08:1, y luego se calciné una mezcla resultante a 800 °C durante
12 h en una atmoésfera de oxigeno para obtener un material de catodo correspondiente.

El material de catodo obtenido arriba fue utilizado para montar una bateria con botén, y la
bateria fue sometida a una prueba de funcionamiento electroquimico. Especificamente, con
N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente, un material activo catddico, negro de acetileno y
fluoruro de polivinilideno (PVDF) se mezclaron a fondo en una relacion de masa de 8:1:1,
recubierto en una lamina de aluminio, secado por soplado a 80 °C durante 8 h, y luego secado
al vacio a 120 °C durante 12 h; y luego se ensamblé una bateria en una guantera protegida
con argon, con una lamina de litio como electrodo negativo, una membrana de polipropileno
(PP) como separador y 1 M LiPF6-EC/DMC (1:1, v/v) como electrolito. La prueba de
rendimiento electroquimico se realiz6 con un voltaje de corte de carga/descarga de 2.7 V a
4,3 V. Se probé el rendimiento de ciclo a una densidad de corriente de 0,1 C, y los resultados

de las pruebas se mostraron en la Tabla 1.

Tabla 1
Capacidad de Capacidad de descarga .
_ ] Retencion
descarga a 0,1 C, especifica después de 100 _
_ de ciclo
mAh/g ciclos, mAh/g
Ejemplo 1 226,2 2141 94,7 %
Ejemplo
_ 228,3 199,7 87,5 %
comparativo 1
Ejemplo 2 208,0 198,6 95,5 %
Ejemplo
_ 211,6 187,2 88,5 %
comparativo 2
Ejemplo 3 219,2 208,7 95,2 %
Ejemplo
_ 220,4 193.,8 87,9 %
comparativo 3

De la Tabla 1 se desprende que la capacidad de descarga inicial de los ejemplos comparativos
es comparable a la capacidad de descarga inicial de los ejemplos, pero la capacidad
especifica de los ejemplos comparativos es significativamente menor que la capacidad
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especifica de los ejemplos después de 100 ciclos, lo que indica que el rendimiento de ciclo de
los ejemplos comparativos es deficiente. Esto se debe a que los nucleos de los ejemplos
comparativos estdn hechos de materiales de alto contenido de niquel y tienen estructuras
internas demasiado compactas, lo que aumenta el cambio de volumen causado por la carga

y la descarga, lo que afecta el rendimiento del ciclo.

Los ejemplos de la presente divulgacion se describen en detalle con referencia a los dibujos
que la acompafian, pero la presente divulgacion no se limita a los ejemplos anteriores. Dentro
del &mbito del conocimiento que poseen aquellos expertos en la técnica, también se pueden
realizar diversos cambios sin apartarse del propésito de la presente divulgacién. Ademas, los
ejemplos de la presente divulgacion y las caracteristicas de los ejemplos pueden combinarse

entre si en una situacién no conflictiva.
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REIVINDICACIONES

1. Un precursor de material de catodo de niquel-cobalto-aluminio (NCA) con una estructura
de nudcleo-corteza, donde el precursor del material de catodo NCA es una particula esférica o
esferoidal y estd compuesto de una corteza y un nucleo; la corteza tiene una férmula quimica
de NiaCobAl(OH)z., donde a+b+c =1, 0,45<a<0,55,0,15sb<0,25, y 0,25=<¢=<0,35
el nucleo tiene una formula quimica de NixCoyAl,{(CO3)1(OH)s,, donde x+y+z =1, 0,85 <x <
0,98,0<y=<0,15, y 0<z=0,15; y el nucleo tiene una estructura porosa, con una porosidad
de 15 % a 45 %.

2. El precursor de material de catodo NCA con una estructura de nicleo-corteza de acuerdo
con la reivindicacion 1, donde el precursor de material de catodo NCA tiene un tamano de
particula D50 de 5,0 um a 15,0 ym, y D50 del nicleo es de 2,0 ym a 5,0 um.

3. Un método de preparacion del precursor de material de cdtodo NCA con una estructura de
nucleo-corteza de acuerdo con la reivindicacion 1 o0 2, donde comprende los siguientes pasos:
S1: afadir una sal de bario soluble a una primera solucion mezclada de niquel-cobalto-
aluminio para obtener una solucién de metal mezclado, mezclar la solucion de metal mezclado
con urea, y permitir una reaccion hidrotermal, en la que el niquel, cobalto y aluminio en la
primera solucién mezclada de niquel-cobalto-aluminio estan en una relacién molar de x:y:z;
S2: después de que se complete la reaccién hidrotermal en S1, introducir diéxido de carbono
en un sistema de reaccién resultante para permitir una reaccion adicional bajo una presién de
3,0 MPa a 5,0 MPa, y después de que se complete la reaccién adicional, conducir la
separacion solido-liquido (SLS) para obtener el nucleo; y

S3: afiadir el ndcleo a una solucién base, alimentando simultaneamente una segunda solucion
mezclada de niquel-cobalto-aluminio, una solucion de hidroxido de sodio e hidroxido de
amonio para permitir una reaccién, y cuando un tamafo de particula de un material de
reaccion de la reaccion alcanza un valor objetivo, realizar SLS para obtener el precursor del
material de cadtodo NCA, en donde la solucion base es una solucion mezclada de hidréxido
de sodio e hidréxido de amonio, y niquel, cobalto, y el aluminio en la segunda solucion

mezclada de niquel-cobalto-aluminio estan en una relacién molar de a:b:c.
4. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 3, donde en S1, una

concentracién total de iones metalicos en la primera solucién mezclada de niquel-cobalto-

aluminio es de 0,1 mol/La 1,0 mol/L.
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5. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 3, donde en S1, una relacién
molar de bario a un total de niquel, cobalto y aluminio en la solucion de metal mezclado es (5-
15):100.

6. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 3, donde en S1, después de que
se agregue la urea, una concentracion de la urea en una solucién resultante es de 2,0 mol/L
a 5,0 mol/L.

7. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 3, donde en S1, la reaccion
hidrotermal se lleva a cabo a 100 °C a 180 °C durante 1 ha 4 h.

8. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacién 3, donde en S2, la reaccion
adicional se lleva a cabo a 60 °C a 80 °C durante 24 h a 48 h.

9. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacién 3, donde en S3, una
concentracion total de iones metalicos en la segunda solucién mezclada de niquel-cobalto-

aluminio es de 1,0 mol/L a 2,0 mol/L.

10. Uso del precursor de material de cdtodo NCA con una estructura de nicleo-corteza de

acuerdo con la reivindicacion 1 o 2 en una bateria de iones de litio.
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