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ES 3010294 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de éxidos metalicos mixtos de litio y su uso como material catédico

La presente invencidén se refiere a un procedimiento para la preparacién de éxidos metélicos mixtos de litio que
contienen esencialmente litio, manganeso, cobalto y niquel como atomos metélicos y presentan una relacién
estequiométrica de litio con respecto al total de los metales de transicién superior a 1, un procedimiento para controlar
la preparacién en dos etapas de estos 6xidos metalicos mixtos de litio y el uso de los compuestos asi producidos como
material de catodo en una bateria de iones de litio.

En una sociedad cada vez mas mévil, los dispositivos eléctricos portatiles desempefian un papel cada vez més
importante. Las pilas recargables, especialmente las de iones de litio, se usan desde hace muchos afios en casi todos
los ambitos de la vida. Hoy en dia, el anodo de una bateria moderna de iones de litio de alta energia suele ser de
grafito, pero también se puede basar en litio metalico, una aleacién de litio 0 un compuesto de litio. En los Ultimos
afios, se han usado diversos 6xidos de metales de transicion del litio, en particular 6xidos de litio-niquel, éxidos de
litio-cobalto, 6xidos de litio-manganeso y éxidos de litio-niquel-manganeso-cobalto (en lo sucesivo, "6xidos Li-NMC"),
para construir el catodo de una bateria moderna de iones de litio.

Son conocidos los "6xidos LI-NMC", que tienen una relacién estequiométrica de litio con respecto al total de metales
de transicién superior a 1 y se denominan de ahora en adelante "6xidos Li-NMC superestequiométricos”. Sin embargo,
también se conocen 6xidos de Li-NMC que tienen una relacién estequiométrica de litio respecto al total de metales de
transicién inferior o igual a 1 y que se denominan de ahora en adelante "éxidos de Li-NMC subestequiométricos". Los
procedimientos para la preparacién de éxidos de Li-NMC ya se conocen en el estado de la técnica.

El documento US 2007/0202405 A1 describe un procedimiento que consiste esencialmente en una etapa de
calcinacion para la preparacion de éxidos superestequiométricos de LINMC de formula Liv+:NixMnyCo01x.yOs (donde
0<z=<0,91, 0,1=x<0,55, 0,2<y<0,9, 0,5=x+y<1, 1,9<0<3). Tal como se muestra en los ejemplos de realizacién, la
calcinacién tiene lugar durante un periodo de 10 a 12 horas y a una temperatura de 950 °C a 990 °C.

El documento JP-A-2000-173599 describe un procedimiento que consta de dos etapas para la preparacién de éxidos
metalicos mixtos que contienen litio de la férmula LiNi¢CoyM,O2 (donde 0,1<x<0,3, 0=sy<0,3, 0=z<0,3, y x=y+z, y M
es un elemento o varios elementos de entre Al, Mn, Mg, Fe, V, Ca, Tiy Cr). Si estos éxidos metalicos mixtos contienen
Mn como M, son éxidos Li-NMC subestequiométricos. En el primer paso de este procedimiento, una mezcla de
hidréxido de Nig.CoyMz-hidroxido de litio se somete a deshidratacidn en funcionamiento continuo, en donde la
temperatura puede ser el punto de fusién del hidréxido de litio 0 una temperatura inferior. En el segundo paso, la
calcinacién tiene lugar en estado estacionario.

El documento JP-A-2003 095659 describe un procedimiento para la preparaciéon de 6xidos metalicos mixtos que
contienen litio.

El objetivo de la presente invencién era proporcionar un procedimiento eficiente para la preparacién de 6xidos de Li-
NMC superestequiométricos, que puede llevarse a cabo en tiempos de procedimiento cortos y a bajas temperaturas.
Por un lado, el procedimiento pretendia proporcionar éxidos de Li-NMC que tuvieran un alto grado de seguridad
durante su uso como material catédico. En segundo lugar, estos 6xidos de Li-NMC deben tener una alta capacidad
especifica como material catédico.

El objetivo anterior de la presente invencién se con sigue mediante el procedimiento segln la invencién para la
preparacién de 6xidos metélicos mixtos de litio que contienen esencialmente litio, manganeso, cobalto y niquel como
atomos metélicos y tienen una relacién estequiométrica de litio con respecto al total de los metales de transicién
superior a 1, que comprende

a) la preparacién de una mezcla denominada producto intermedio (B), que contiene esencialmente hidréxidos
de metales mixtos que contienen litio e hidréxidos de éxidos de metales mixtos que contienen litio,

en donde el manganeso, el cobalto (variable a) y el niquel (variable b) estan contenidos en la proporcién (1-a-b).a:b y
en donde el nimero de oxidacién promediado sobre todos los iones de manganeso, cobalto y niquel es al menos 4-
1,75a-1,75b, donde 0 <a <0,5y 0,1 < b <0,8, mediante un tratamiento térmico, con mezcla continua y en presencia
de oxigeno, de una mezcla (A) que contiene al menos un compuesto de metal de transicién y al menos una sal de litio
L

en,donde la sal de litio (L) no se funde durante el tratamiento térmico, y
b) el tratamiento térmico del producto intermedio (B) sin mezcla y en presencia de oxigeno.
Los objetivos anteriormente descritos de la presente invencién se consiguen mediante el procedimiento segln la

invencién para controlar una preparacion en dos etapas de éxidos metélicos mixtos de litio que contienen
esencialmente litio, manganeso, cobalto y niquel como atomos metalicos y tienen una relacién estequiométrica de litio
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con respecto al total de los metales de transicién mayor de 1, en la que el parametro de control (P) es el nimero de
oxidacidén, promediado sobre todos los iones de manganeso, cobalto y niquel, de la mezcla que contiene
esencialmente hidréxidos de metales mixtos que contienen litio e hidréxidos de éxidos de metales mixtos que
contienen litio y, por lo tanto, contiene los iones metélicos manganeso, cobalto y niquel en la proporcién (1-a-b)a:b y
se puede obtener a partir de un tratamiento térmico en presencia de oxigeno con mezcla continua, y la superacién del
valor umbral (P) de 4-1,75a-1,75b determina el momento en el que tiene lugar el cambio a un tratamiento térmico en
presencia de oxigeno sin mezcla.

Ademas, se encontrd el uso segun la invenciéon de los 6xidos de Li NMC superestequiométricos obtenibles en el
procedimiento de fabricacion mencionado anteriormente como material de ctodo para una bateria de iones de litio.

Las formas de realizacién preferentes se exponen en las reivindicaciones dependientes y en la descripcién. Las
combinaciones de formas de realizacién preferentes también estan dentro del alcance de la presente invencién.

El procedimiento de fabricacion mencionado segln la invencién comprende esencialmente dos etapas. Estas dos
etapas se pueden desarrollar por separado en términos de tiempo y de lugar, y cada etapa puede contener varias sub-
etapas individuales.

El mencionado procedimiento de preparacién segun la invencién comprende la preparacion del producto intermedio
(B) mediante el tratamiento térmico de la mezcla (A).

Segun la invencién, la mezcla (A) contiene al menos un compuesto de metal de transicién y al menos una sal de litio
(L). Con respecto al primer componente mencionado, la mezcla (A) contiene preferentemente de uno a cuatro
compuestos de metales de transiciéon, de manera particularmente preferente un compuesto de metal de transicién.
Con respecto a este Ultimo componente, la mezcla (A) contiene preferentemente de una a cuatro sales de litio (L), de
manera particularmente preferente una sal de litio (L).

El al menos un compuesto de metal de transicién contiene al menos uno de los metales manganeso, cobalto y niquel.
Preferentemente, al menos un compuesto de metal de transicién contiene manganeso, cobalto y niquel. De manera
particularmente preferente, al menos un compuesto de metal de transicién contiene manganeso, cobalto y niquel en
una proporcién de (1-a-b):a:b, donde 0 <a<0,5y 0,1 <b <0,8. Por ejemplo, al menos un compuesto de metal de
transicién contiene manganeso, cobalto y niquel en una proporcién de (1-a-b).a:b, donde 0,1 <a<0,4y02<b<0,6.

El compuesto de metal de transicién puede seleccionarse entre hidréxidos, éxidos, hidréxidos de 6xido y carbonatos,
preferentemente entre hidroxidos de 6xido, de manera de manera particularmente preferente entre hidréxidos de
oxidos metélicos mixtos.

El al menos un compuesto de metal de transicion puede contener adicionalmente uno o mas elementos dopantes. En
general, los compuestos de metales de transicién contienen un méaximo de cuatro elementos dopantes. Los elementos
de dopaje preferidos son Na, K, Ca, Zn, Mg, Al, Zr o Ti. Preferentemente, el compuesto de metal de transicién no
contiene mas de dos, de manera particularmente preferente no més de uno de estos elementos de dopaje. Por
ejemplo, el compuesto de metal de transiciéon contiene Mg y/o Al como elemento(s) dopante(s). La proporcién molar
total de todos los elementos dopantes en el al menos un compuesto de metal de transicién no es generalmente superior
al 5 %, preferentemente no superior al 2 %, de manera particularmente preferente no superior al 1 % en relacién con
todos los atomos metalicos del compuesto de metal de transiciéon. Si uno 0 mas elementos dopantes estan contenidos
en el compuesto de metal de transicién, la proporcidn es generalmente de al menos 0,01 %, preferentemente de al
menos 0,1 %, de manera particularmente preferente de al menos 0,5 % en relacién con todos los atomos metalicos
del al menos un compuesto de metal de transicién.

El al menos un compuesto de metal de transicién se puede obtener generalmente de diversas maneras.
Preferentemente, el compuesto de metal de transicién se obtiene por coprecipitacién de los éxidos, hidréxidos de dxido
o hidréxidos de los elementos manganeso, cobalto, niquel y, opcionalmente, del elemento o elementos dopantes.

El al menos un compuesto de metal de transicién puede estar presente generalmente en diferentes formas. El
compuesto de metal de transicién se presenta preferentemente en forma de particulas, en particular preferentemente
en forma de particulas esencialmente esféricas. Macroscédpicamente, el compuesto de metal de transicidn suele estar
en forma de polvo, por ejemplo, como polvo que fluye libremente. Entre los polvos que fluyen libremente, se prefieren
los que no contienen aglomerados. A nivel microscépico, libre de aglomerados significa que las particulas que se
producen durante la coprecipitacion, por ejemplo, no estan apelmazadas.

El al menos un compuesto de metal de transicién puede tener generalmente diferentes tamafios de particula.
Preferentemente, el compuesto de metal de transicién tiene un valor D50 de 2 a 50 pm, de manera particularmente
preferente un valor D50 de 5 a 20 ym. El valor D50 también se denomina tamafio medio de particula y se define como
el valor mediano del tamafio de particula que se supera en el 50 % en volumen de la muestra y no se alcanza en el
otro 50 % en volumen de la muestra.
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La sal de litio (L) puede ser generalmente cualquier sal de litio.

En una forma de realizacién, la sal de litio (L) es una de las sales de litio facilmente solubles en agua conocidas por el
experto. Las sales de litio hidrosolubles preferentes tienen una solubilidad en agua a 20 °C y presién atmosférica
superior a 30 g/L, de tal modo que es posible poner en solucién altas concentraciones de iones de litio, lo que resulta
especialmente ventajoso en la preparacién de 6xidos de Li-NMC superestequiométricos. El hidroxido de litio o el
hidrato de hidrdxido de litio son sales de litio solubles en agua especialmente preferentes.

En otra forma de realizacién, la sal de litio (L) es una de las sales de litio poco solubles en agua conocidas por el
experto. Las sales de litio poco solubles en agua preferentes tienen una solubilidad en agua a 20 °C y presién
atmosférica inferior a 20 g/L. El carbonato de litio es una sal de litio especialmente preferente, poco soluble en agua.
La sal de litio poco soluble en agua puede tener generalmente diferentes tamafios de particula, es decir, diferentes
valores D50 y D99. Preferentemente, la sal de litio poco soluble en agua tiene un valor D50 de 1 a 80 ym, de manera
particularmente preferente un valor D50 de 2 a 20 um. Preferentemente, la sal de litio poco soluble en agua tiene un
valor D99 inferior a 200 pym, de manera particularmente preferente un valor D99 inferior a 60 pm. El valor D99 es el
valor que se supera para el uno por ciento en volumen de la muestra y no se alcanza para el otro 99 por ciento en
volumen de la muestra.

La mezcla (A) se puede producir generalmente mediante diferentes procedimientos. En la forma de realizacién en la
que se usa una sal de litio facilmente soluble en agua como sal de litio (L), la mezcla (A) se obtiene preferentemente
mediante un procedimiento que comprende el secado por pulverizacién de una suspensiéon que comprende agua, al
menos una sal de litio (L) y al menos un compuesto de metal de transicién, en donde al menos la sal de litio (L) se
disuelve completamente en la suspension.

Independientemente de si se usa como sal de litio (L) una sal de litio facilmente soluble en agua o poco soluble en
agua o una mezcla de sales de litio facilmente solubles en agua y poco solubles en agua, la mezcla (A) se puede
obtener mezclando al menos una sal de litio (L) con al menos un compuesto de metal de transicién. La mezcla (A) se
obtiene preferentemente mezclando al menos una sal de litio (L) con al menos un compuesto de metal de transicién
para formar una mezcla de partida y afiadiendo después agua a la mezcla de partida asi producida. Esto se ve
especialmente favorecido cuando se usa o se usa de manera conjunta una sal de litio poco soluble en agua como sal
de litio (L). En este contexto, la adicién de agua tiene un efecto estabilizador sobre la mezcla inicial. La estabilizacién
reduce la tendencia a la segregacién, por ejemplo en caso de vibraciones. En funcién de la sal de litio (L) usada, se
pueden afiadir distintas cantidades de agua. Normalmente, la cantidad de agua afiadida es del 0,1 % al 4 %,
preferentemente del 0,5 % al 2,5 %, de manera particularmente preferente del 1,5 % al 2 %, basandose en el peso
total de la mezcla (A).

El tratamiento térmico de la mezcla (A) puede llevarse a cabo generalmente en una etapa o en varias subetapas, que
pueden estar separadas entre si en términos de lugar y tiempo. Preferentemente, el tratamiento térmico de la mezcla
(A) se realiza esencialmente en una sola etapa.

El tratamiento térmico de la mezcla (A) se lleva a cabo segun la invencién con mezclado. Por mezcla se entiende aqui
el procedimiento de mezclado mecanico en el que la muestra a mezclar se mueve de tal manera que se consigue una
composicién lo mas uniforme posible (homogeneidad).

El tratamiento térmico de la mezcla (A) se lleva a cabo segun la invencién con mezcla continua. Continuo” significa
que no hay fases de interrupcién importantes.

La mezcla continua puede lograrse generalmente usando diferentes nimeros y tipos de dispositivos de mezcla. La
mezcla continua se realiza preferentemente en un horno rotatorio y/o en un horno rotatorio de bolas. Los hornos
rotatorios preferidos son aquellos en los que se usan materiales de alta temperatura a base de Fe-Ni-Cr o materiales
cerdmicos a base de SiO,, MgO y/o AlO3 para las partes del horno que entran en contacto con el producto. Por
ejemplo, se usa un horno rotatorio, que esta equipado con dispositivos tales como palas de elevacién y hendiduras en
el émbolo rotatorio, que estan dispuestas esencialmente paralelas al eje de rotacion. Esto favorece una mezcla 6ptima,
facilita las reacciones de la mezcla con la fase gaseosa y contrarresta la formacién de aglomerados.

La mezcla continua siempre puede tener lugar con o sin transporte de material. Se prefiere la mezcla continua con
transporte de material.

Segun la invencién, el tratamiento térmico de la mezcla (A) se lleva a cabo en presencia de oxigeno. El oxigeno puede
estar presente como oxigeno puro, como componente del aire 0 como componente de otras mezclas de gases que
contengan oxigeno. Se entiende por corriente de gas que contiene oxigeno una corriente de gas que contiene al
menos un 0,1 % en volumen, preferentemente al menos un 1 % en volumen, y de manera particularmente preferente
al menos un 5 % en volumen de oxigeno. Por ejemplo, el flujo de gas que contiene oxigeno es un flujo de aire. En
general, el flujo de gas que contiene oxigeno puede introducirse en diferentes direcciones con respecto a la direccién
predominante del flujo de material. Se entiende por direccién predominante del flujo de material la direccién en la que
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la mezcla (A) se desplaza esencialmente a través del dispositivo mezclador durante el mezclado continuo. El
tratamiento térmico de la mezcla (A) se realiza preferentemente de tal manera que se introduzca un flujo de gas que
contenga oxigeno esencialmente en la direccidn del flujo de material.

En general, hay una direccién de flujo de material en el horno rotatorio. Un horno rotatorio suele funcionar por lotes,
es decir, de tal manera que primero se llena el material que se va a calcinar, a continuacién se calienta y enfria el
horno rotatorio y, por Gltimo, se retira el material calcinado. Preferentemente, el tratamiento térmico de la mezcla (A)
se lleva a cabo en un horno rotatorio y/o en un horno rotatorio de bolas y de tal manera que se introduce un flujo de
gas que contiene oxigeno esencialmente en la direccién del flujo de material predominante. Este tratamiento térmico
se lleva a cabo preferentemente en un horno rotatorio y de tal manera que un flujo de gas que contiene oxigeno se
introduce esencialmente en la direccién del flujo de material predominante.

El tratamiento térmico de la mezcla (A) puede tener lugar generalmente a diferentes caudales de volumen del flujo de
gas que contiene oxigeno, en funcién del peso de la mezcla (A). El caudal volumétrico depende de la sal de litio (L)
usada. Si la sal de litio (L) contenida en la mezcla (A) es una sal de litio facilmente soluble en agua, el flujo de gas que
contiene oxigeno durante el tratamiento térmico de la mezcla (A) se ajusta preferentemente a un flujo volumétrico de
10 a 300 litros de oxigeno por hora y por kilogramo, de manera particularmente preferente a un flujo volumétrico de
30 a 100 litros de oxigeno por hora y por kilogramo, basado en el peso de la mezcla (A). Si la sal de litio (L) contenida
en la mezcla (A) es una sal de litio poco soluble en agua, el flujo de gas que contiene oxigeno durante el tratamiento
térmico de la mezcla (A) se ajusta preferentemente a un flujo volumétrico de 6 a 180 litros de oxigeno por hora y por
kilogramo, de manera particularmente preferente a un flujo volumétrico de 30 a 80 litros de oxigeno por hora y por
kilogramo, en funcidén del peso de la mezcla (A).

El tratamiento térmico de la mezcla (A) se lleva a cabo segun la invencién de tal manera que la(s) sal(es) de litio (L)
contenida(s) en la mezcla (A) no se funde(n). Si la sal de litio (L) es hidrdxido de litio o hidréxido de litio hidratado, este
tratamiento térmico se efectlia preferentemente a temperaturas de 250 °C a 400 °C, de manera particularmente
preferente a temperaturas de 310 °C a 390 °C, por ejemplo a temperaturas de 340 °C a 360 °C. Si la sal de litio (L )
es carbonato de litio, este tratamiento térmico se lleva a cabo preferentemente a temperaturas de 300 °C a 710 °C, de
manera particularmente preferente a temperaturas de 450 °C a 675 °C, por ejemplo a temperaturas de 520 °C a 580
°C.

Segun la invencién, el producto intermedio (B) es una mezcla que contiene esencialmente hidréxidos de metales
mixtos que contienen litio e hidréxidos de éxidos de metales mixtos que contienen litio, en los que el manganeso, el
cobalto y el niquel estan presentes en la proporcién (1-a-b):a:b y el nimero de oxidaciéon promediado sobre todos los
iones de manganeso, cobalto y niquel es al menos 4-1,75a-1,75b, donde 0 <a <05y 0,1 < b < 0,8. El producto
intermedio (B) puede contener residuos de una o mas sales de litio (L).

Los 6xidos metalicos mixtos de litio, que contienen esencialmente litio, manganeso, cobalto y niquel como &tomos
metalicos y tienen una relacién estequiométrica de litio con respecto al total de metales de transicién superior a 1, se
producen segun la invencidn por tratamiento térmico del producto intermedio (B).

El tratamiento térmico del producto intermedio (B) puede llevarse a cabo generalmente en una etapa o en varias
subetapas, que pueden estar separadas entre si en términos de lugar y tiempo. Preferentemente, el tratamiento
térmico del producto intermedio (B) se realiza esencialmente en una sola etapa.

Segun la invencidn, el producto intermedio (B) se trata térmicamente sin mezclar.

En general, el tratamiento térmico del producto intermedio (B) puede realizarse en hornos de diferente niimero y tipo.
Este tratamiento térmico se realiza preferentemente en un horno de tinel y/o en un horno de camara. Por ejemplo, un
horno de solera de rodillos 0 un horno de empuje se pueden usar como posibles hornos de tlnel.

En general, el tratamiento térmico del producto intermedio (B) puede realizarse en la cantidad total del producto
intermedio (B) o de tal manera que el producto intermedio (B) se divide en cantidades parciales individuales.
Preferentemente, este tratamiento térmico se lleva a cabo de tal manera que el producto intermedio (B) se divide en
cantidades parciales individuales y se llena en recipientes individuales. Por lo general, los recipientes pueden ser de
distintos tipos. Estos recipientes son preferentemente recipientes hechos esencialmente de ceramica oxidada, de
manera particularmente preferente recipientes hechos de éxido de aluminio o aluminosilicatos.

Por ejemplo, el tratamiento térmico del producto intermedio (B) se lleva a cabo de tal manera que (B) se divide en
cantidades parciales y se llena en recipientes individuales, que son esencialmente de ceramica de 6xidos, y se trata
en un horno tlnel y/o en un horno de camara. De este modo, incluso con un funcionamiento continuo, es decir, cuando
el producto intermedio (B) se introduce y se extrae del horno tinel y/o del horno de cédmara a una determinada
velocidad de empuje, se puede garantizar que los tiempos de permanencia del material tratado térmicamente en el
horno sean esencialmente iguales o apenas difieran entre si.

Segun la invencién, el producto intermedio (B) es tratado térmicamente en presencia de oxigeno. El oxigeno puede
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estar presente como oxigeno puro, como componente del aire 0 como componente de otras mezclas de gases que
contengan oxigeno. Se entiende por corriente de gas que contiene oxigeno una corriente de gas que contiene al
menos un 0,1 % en volumen, preferentemente al menos un 1 % en volumen, de manera especialmente preferente al
menos un 5 % en volumen de oxigeno. Por ejemplo, el flujo de gas que contiene oxigeno es un flujo de aire. En
general, el flujo de gas que contiene oxigeno puede introducirse en diferentes direcciones con respecto a la direccién
predominante del flujo de material. El tratamiento térmico del producto intermedio (B) se realiza preferentemente de
tal manera que se introduzca un flujo de gas que contenga oxigeno esencialmente perpendicular a la direccién
predominante del flujo de material o en sentido contrario a la misma.

Ejemplos de recipientes incluyen crisoles, preferentemente crisoles de material cerdmico, en particular crisoles de
material ceramico resistente al calor.

En general, hay una direccién de flujo de material en el horno tlnel.

Un horno de cdmara se hace funcionar generalmente de forma estacionaria, es decir, por ejemplo, de tal manera que
se colocan primero en el horno uno 0 mas recipientes a calentar, el horno se lleva entonces a la temperatura y el
recipiente o recipientes se retiran de nuevo después de enfriarse. Preferentemente, el producto intermedio (B) se trata
térmicamente en un horno de tlnel y/o en un horno de cadmara de tal manera que se introduce una corriente de gas
que contiene oxigeno esencialmente perpendicular a la direcciéon predominante de flujo del material o en sentido
contrario a la misma. Este tratamiento térmico se lleva a cabo preferentemente en un horno tinel y de forma que se
introduzca un flujo de gas que contenga oxigeno esencialmente perpendicular a la direccién predominante del flujo de
material 0 en sentido contrario a la misma.

El tratamiento térmico del producto intermedio (B) puede ser generalmente continuo o discontinuo. Si este tratamiento
térmico es discontinuo, el intercambio de gases en el horno puede tener lugar a intervalos iguales o diferentes. Si se
usa aire como gas de procedimiento, este intercambio de gases en el horno se denomina intercambio de aire. La tasa
de intercambio de gases se calcula generalmente a partir del volumen encerrado en el horno y del caudal de gas
suministrado, basandose en condiciones normales (0 °C, 1013 mbar). Si, por ejemplo, el volumen encerrado en el
horno fuera de 100 litros y el caudal de gas suministrado fuera de 1000 I/h, el indice de intercambio de gases seria
diez veces superior. La medicidn suele realizarse con un rotdmetro (caudalimetro de gas) en el suministro de gas al
horno.
El tratamiento térmico del producto intermedio (B) puede realizarse generalmente a diferentes temperaturas. Este
tratamiento térmico se efectla preferentemente a temperaturas de 500 °C a 1200 °C, de manera particularmente
preferente a temperaturas de 725 °C a 975 °C.
Los productos finales obtenibles a partir del procedimiento segln la invencién descrito anteriormente son éxidos
metalicos mixtos de litio que contienen esencialmente litio, manganeso, cobalto y niquel como iones metélicos y tienen
una relacién estequiométrica de litio con respecto al total de metales de transicién superior a 1. Preferentemente, el
producto final es un compuesto de la férmula general

Li1+X(Mn1_a.bCOaNib)1_yMyOQ+ZRZ',
En donde
-0,06=x<075
0sas05
01=bs=s08
0<y=<0,05
01x<z<0,1x
0=z <0,04
en donde
M uno o mas metales seleccionados del grupo formado por Na, K, Ca, Zn, Mg, Al, Zr, Ti,

R es uno o mas elementos seleccionados del grupo formado por flior e hidrégeno.

El producto final es de manera particularmente preferente un compuesto de la férmula general dada anteriormente, en
el que 0 £z'<0,01.

Por ejemplo, el producto final es un compuesto de la férmula general dada anteriormente, en laquea=0,2y b =0,5.
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En una forma de realizacién adicional, el producto final es, por ejemplo, un compuesto de la férmula general dada
anteriormente, enlaquea=0,2y b =0,4.

En una forma de realizacién adicional, el producto final es, por ejemplo, un compuesto de la férmula general dada
anteriormente, en la que a = 0,333 y b = 0,333.

En una forma de realizacién adicional, el producto final es, por ejemplo, un compuesto de la férmula general dada
anteriormente, enlaquea=0,1yb=20,5.

En una forma de realizacién adicional, el producto final es, por ejemplo, un compuesto de la férmula general dada
anteriormente, en laque a=0,1y b =0,45.

Los productos finales obtenidos segln la invencién se pueden usar como material de catodo para una bateria de iones
de litio.

El procedimiento de preparacidén segun la invencién es un procedimiento eficiente para la preparacion de éxidos de
Li-NMC superestequiométricos, que puede llevarse a cabo en tiempos de procedimiento cortos y a temperaturas bajas.
Los 6xidos Li-NMC obtenidos a partir del procedimiento de fabricacién segun la invencién tienen un alto grado de
seguridad y una alta capacidad especifica como material catédico.

Si se lleva a cabo el procedimiento de fabricacién segun la invencién, la corrosién de los materiales del horno en
contacto con el producto se mantiene en un grado casi insignificante, ya que se usan temperaturas relativamente bajas
en particular en el tratamiento térmico de la mezcla (A). Ademas, el producto final obtenido del procedimiento de
fabricacién tiene una distribucién de litio muy homogénea y no presenta aglomeracién de las particulas, por lo que
generalmente no es necesaria una etapa posterior de molienda. Ademas, durante el tratamiento térmico del producto
intermedio (B) es posible un aprovechamiento significativamente mejor del horno, ya que (B) suele tener una densidad
de colada mas alta en comparacidn con otros productos intermedios que no cumplen los requisitos mencionados de

(B).

Ademas del procedimiento de preparacién descrito anteriormente, también se divulga un procedimiento de control que
controla la preparacién en dos etapas de 6xidos metalicos mixtos de litio que contienen esencialmente los iones de
litio, manganeso, cobalto y niquel como iones metalicos y tienen una relacién estequiométrica de litio con respecto al
total de los metales de transicién superior a 1. En este procedimiento de control, el pardmetro de control (P) es el
nimero de oxidacién de la mezcla promediado sobre todos los iones de manganeso, cobalto y niquel, que contiene
esencialmente hidréxidos de metales mixtos que contienen litio e hidréxidos de éxidos de metales mixtos que
contienen litio y contiene los metales manganeso, cobalto y niquel en la proporcién (1-a-b):a:b y se obtiene a partir de
un tratamiento térmico en presencia de oxigeno con mezcla continua. Segun la invencion, la superacién del valor
umbral (P) de 4-1,75a-1,75b determina el momento en el que se pasa al tratamiento térmico sin mezcla.

Este procedimiento de control permite controlar la preparacién en dos etapas de los 6xidos metalicos mixtos de litio
mencionados anteriormente de tal manera que se lleven a cabo a bajas temperaturas y tiempos de procedimiento
cortos y, al mismo tiempo, proporcionar 6xidos metalicos mixtos de litio que, como material de catodo, tengan tanto un
alto grado de seguridad de uso como una alta capacidad especifica.

Una vez que todos los pardmetros de procedimiento de la preparacién en dos etapas de los éxidos metélicos mixtos
de litio mencionados anteriormente se han establecido por medio de este procedimiento de control, es suficiente llevar
a cabo a continuacién esta preparacidén en dos etapas de tal manera que el parametro de control (P) sélo se compruebe
aleatoriamente, siempre que todos los parametros de procedimiento permanezcan inalterados.

Ejemplos

El valor D50 y el valor D99 se determinaron, por ejemplo, mediante difraccién laser (Malvern Mastersizer 2000, ISO
13320:2009), analizandose el tamafio de particula mediante el software Malvern (Malvern Application Version 5.60)
suponiendo particulas esféricas. Para el método de determinacién, véase también: Koichi linoya, Hiroaki Masuda,
Kinnosuke Watanabe, "Powder and bulk solids handling processes: instrumentation and control", Nueva York: Marcel
Dekker, 1988, ISBN 0-8247-7971-1, paginas 164 a 173.

El nimero de oxidacién mencionado anteriormente puede ser determinado usando el método del tiosulfato de yodo
descrito a continuacién: Una determinada cantidad de la sustancia de muestra se introdujo en un matraz de destilacién
y se mezcl6 con acido clorhidrico al 20 % en peso. El matraz de destilacién se calienta cuidadosamente hasta que la
solucién hierve. El destilado y los vapores de cloro resultantes se introdujeron en un recipiente que contenia una
solucién de yoduro de potasio al 10 % en peso. La destilacién continué hasta que se evaporé la mayor parte del acido
clorhidrico. A continuacién, el destilado se acidificé con acido sulfdrico 1 molar y el yodo excretado se volvié a valorar
con una solucién de tiosulfato sédico 0,1 molar, a la que se afiadié almidén para la deteccion del punto final. A partir
del consumo de solucién de tiosulfato (nic en mol/g de muestra) y del contenido metalico de la muestra (suma de
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manganeso + cobalto + niquel en mol/g; Nimetar), €l NUMero de oxidacién medio de los metales de transicibn manganeso,
cobalto y niquel en la muestra se calcula como 2 + nio/Nmetal.

Para determinar los datos electroquimicos de los materiales, el 80 % de éxido metélico mixto de litio, el 10 % de negro
de carbén (Super P Li) y el 10 % de copolimero de fluoruro de polivinilideno (Kynar Flex® 2801) se mezclaron
intimamente formando una pasta con la adicién de N-metilpirrolidona (NMP). A partir de ella se fabricé un electrodo
recubriendo una lamina de aluminio de 30 um de espesor (carga de material activo de 5 a 7 mg/cm?). Tras secarlos a
105 °C, se perforaron electrodos circulares (de 20 mm de didmetro) y se ensamblaron en celdas de prueba. Como
electrolito se usé una solucién 1 mollL de LiPFsen carbonato de etileno/carbonato de dimetilo (1:1 basado en
fracciones de masa). El anodo de las celdas de prueba estaba formado por una lamina de litio, separada del catodo
por un separador de papel de fibra de vidrio.

Para la ciclizacién, las celdas de prueba se conectaron a un potenciostato, con lo que las corrientes de carga/descarga
(tasa C) se calcularon a una capacidad de 150 mAh/g, es decir, 1 C corresponde a 150 mA/g de material catédico. La
tensién de corte para el procedimiento de carga y carga final se fij6 en 4,3 V y 3,0 V respectivamente.

Las células se formaron primero durante 2 ciclos a 0,1 C (15 mA/g), después se determiné la capacidad a 0,2 C (30
mA/g; 5 ciclos) (valor medio de las 5 capacidades de descarga). A continuacién, se aumentd la corriente de descarga
hasta 6,5 C a lo largo de 5 ciclos, mientras que la corriente de carga se mantuvo en 0,2 C (pasos: 0,4C; 0,8 C; 1,6 C;
32C;65C).

La capacidad de descarga a 6,5 C sirve como medida de la capacidad de transporte de corriente.

Las densidades de apisonamiento se determinaron usando un volimetro de apisonamiento (por ejemplo, STAV Il de
J. Engelsmann AG, Ludwigshafen), en el que el volumen de muestra antes del apisonamiento era de 25 ml y la muestra
se apison6 2000 veces antes de la medicién.

El nimero de oxidacidén promediado sobre todos los iones de manganeso, cobalto y niquel se denomina a continuacion
"numero de oxidacién promediado". El nimero de oxidacién medio se determiné mediante el método del tiosulfato de
yodo descrito anteriormente. Los valores D50, los valores D99, las densidades de toma y los datos electroquimicos se
determinaron usando los métodos descritos anteriormente.

En el contexto de la presente invencion, las cifras en % siempre denotan porcentaje en peso, a menos que se indique
lo contrario.

Ejemplo 1: Preparacién de Li1+xNio33C00,33Mno3302+x (@ = 0,33; b = 0,33), a partir de hidroxido de litio
monohidratado como sal de litio (L).

Se suspendieron 800,0 g de oxihidréxido de metal mixto coprecipitado esférico (20,6 % Ni, 21,0 % Co, 19,4 % Mn,
valor D50 10 pm) en una solucién de 388,15 g de hidrdxido de litio monohidratado (58,1 % LiOH) en 1830 mL de agua
desionizada y se agité durante una hora a 60 °C bajo nitrégeno. Se secd por atomizacién la suspensién resultante
usando aire como gas de trabajo a una temperatura de entrada de aproximadamente 305 °C y una temperatura de
salida de 108-110 °C. Asi, se obtuvieron 902,8 g de la mezcla (A1) en forma de polvo pulverizado. Posteriormente,
127,9 g de la mezcla (A1) se calcinaron en una versiéon de laboratorio de un horno rotatorio a 375 °C durante 30
minutos a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 12 K/min. El caudal de aire se fijé en 313 L(aire)/h-kg o
66 L(oxigeno)/h-kg en relacién con la mezcla (A1). Asi, se obtuvieron 93,4 g del producto intermedio (B1). Se determiné
que el niumero de oxidacion medio de (B1) era de 2,998, por encima del valor 4-1,75a-1,75b = 2,845. Posteriormente,
60,0 g del intermedio (B1) se calcinaron en un crisol de Al,Oza 675 °C durante una hora y a 900 °C durante seis horas
a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 3 K/min. La altura de vertido en el crisol era de 2,5 cm. Se
obtuvieron 57,8 g del producto final (C1), que tenia la composicion Lit+xNig33C00.33Mno 3302+ . La informacion sobre el
ndimero de oxidacién medio, la densidad de toma, la composicidn y los datos electroquimicos figuran en los cuadros
1y3.

Cuadro 1: Composmlones numeros de oxidacién promedlados y densidades de aplsonamlento para el ejemplo 1

iLi (g1 Ni (g/i iCo (g/ ‘Mn (g/ 'Numero de OX|daC|on x Den3|dad de

EJemp'°§Mate”a'=1oo g) [100g) 100g) (100g) medio ‘apisonamiento (kg/l)
4 159 162 1 50 2665 1130942
““““““““““ 181 185 171 2998  nb 135
“““““““““ 194 198 183 3077 11425

%n.d.: no determinado

Ejemplo 2: Preparacion de Li1+xNio,33C00,33Mno 3302+« (a = 0,33, b = 0,33), a partir de carbonato de litio como sal
de litio (L).
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Se mezclaron 2213,05 g de oxihidréxido de metal mixto coprecipitado esférico (20,6 % Ni, 21,0 % Co, 19,4 % Mn,
valor D50 10 ym) con 990,08 g de carbonato de litio (valor D50 5 um, valor D99 inferior a 40 ym) y la mezcla resultante
se estabiliz6 afladiendo 57,66 g de agua. A partir de aqui, se obtuvieron 3259,0 g de la mezcla (A2) como mezcla de
materia prima estabilizada. Posteriormente, 136,0 g de la mezcla (A2) se calcinaron en una versién de laboratorio de
un horno rotatorio a 550 °C durante 30 minutos. El caudal de aire se fijé en 294 L(aire)/h kg 0 62 L(oxigeno)/h kg, en
funcién de la masa de material usada. Se obtuvieron 99,7 g del producto intermedio (B2). Se determiné que el nimero
de oxidacién medio de (B2) era de 2,982, por encima del valor 4-1,75a-1,75b = 2,845. Posteriormente, 87,8 g del
intermedio (B2) se calcinaron en un crisol de Al,Oza 675 °C durante una hora y a 900 °C durante seis horas, con una
velocidad de calentamiento y enfriamiento de 3 K/min y una altura de vertido de 2,5 cm en el crisol. Se obtuvieron 84,0
g del producto final (C2), que tenia la composicidén Li1+xNio33C0033Mno 3302+ . La informacion sobre el nimero de
oxidacion medio, la densidad de apisonamiento, la composicién y los datos electroquimicos figuran en los cuadros 2

y 3.

Ejemplo comparativo V3: Preparacion de Lit+xNio,33C00,33Mno,3302+x (a = 0,33, b = 0,33), a partir de carbonato de
litio como sal de litio (L).

Se prepard la mezcla (A3) de la misma manera que la mezcla (A2) del ejemplo 2. Posteriormente, 136,0 g de la mezcla
(A3) se calcinaron en una versién de laboratorio de un horno rotatorio a 350 °C durante 30 minutos. El caudal de aire
se fij6 en 294 L(aire)/h-kg 0 62 L(oxigeno)/h-kg, en funcién de la masa de material usada. Se obtuvieron 117,2 g del
intermedio (B3). Se determiné que el nimero de oxidacién medio de (B3) era de 2,777, por debajo del valor 4-1,75a-
1,75b = 2,845. Posteriormente, 59 g del intermedio (B3) se calcinaron en un crisol de Al,Oza 675 °C durante una hora
y a 900 °C durante seis horas, con una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 3 K/min y una altura de vertido
de 2,5 cm en el crisol. Se obtuvieron 48,6 g del producto final (C3), que tenia la composicion Lis+xNio 33C0033MNg 33024y .
La informacién sobre el nimero de oxidacién medio, la densidad de toma, la composicién y los datos electroquimicos
figuran en los cuadros 2y 3.

Cuadro 2: Composiciones, nimeros de oxidacién promediados y densidades de apisonamiento para el ejemplo 2 y
para el eJempIo comparatlvo V3

....................................................................................................................................................................................................................................................

(L (9} INi (g/‘Co (9} ‘Mn (g/\Numero de oxidacién X \Den3|dad de
100 g) 100 g) i1009g) 100 g) i medio \apisonamiento (kg/l)

EJempIo Materlal

EJempIo ‘ Capamdad (CM10) §Capa0|dad (C/5) Capamdad (6,5C)

1 5145,2 §144,2 §100,8

2 : 144,8 "

va 3 1446 1424  les1




10

15

20

25

30

35

40

ES 3010294 T3

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de o6xidos metalicos mixtos de litio que contengan esencialmente litio,
manganeso, cobalto y niquel como atomos metélicos y que presenten una relacion estequiométrica de litio con
respecto al total de los metales de transicién superior a 1, que comprende

a) la preparacién de una mezcla denominada producto intermedio (B), que contiene esencialmente hidréxidos de
metales mixtos que contienen litio e hidréxidos de éxidos de metales mixtos que contienen litio,

en la que el manganeso, el cobalto (variable a) y el niquel (variable b) estén contenidos en la proporcién (1-a-b):a:b y
en la que el nimero de oxidacién medio de todos los iones de manganeso, cobalto y niquel sea al menos 4-1,75a-
1,75b, siendo0<a<05y0,1<b<0,8,

mediante un tratamiento térmico, con mezcla continua y en presencia de oxigeno, de una mezcla (A) que contiene al
menos un compuesto de metal de transicidén y al menos una sal de litio (L),

en donde la sal de litio (L) no se funde durante el tratamiento térmico, y

b) el tratamiento térmico del producto intermedio (B) que tiene lugar sin mezcla y en presencia de oxigeno.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el tratamiento térmico del producto intermedio (B) tiene lugar en
un horno de tdnel y/o en un horno de cdmara.

3. Procedimiento seglin una de las reivindicaciones anteriores, en el que el tratamiento térmico del producto intermedio
(B) se lleva a cabo de manera que se introduce una corriente de gas que contiene oxigeno sustancialmente
perpendicular o en sentido contrario a una direccién predominante de flujo de material.

4. Procedimiento segln una de las reivindicaciones anteriores, en el que el tratamiento térmico de la mezcla (A) se
lleva a cabo en un horno rotatorio y/o en un horno rotatorio de bolas.

5. Procedimiento segln una de las reivindicaciones anteriores, en el que el tratamiento térmico de la mezcla (A) se
lleva a cabo de tal manera que se introduce una corriente de gas que contiene oxigeno sustancialmente en la direccién
del flujo de material predominante.

6. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la sal de litio (L) es hidréxido de
litio.

7. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la sal de litio (L) es carbonato de litio.
8. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que se obtiene la mezcla (A), que
comprende el secado por atomizacién de una suspensién que contiene agua, al menos una sal de litio (L) y al menos

un compuesto de metal de transicién, en donde al menos la sal de litio (L) estd completamente disuelta en la
suspensién.

9. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que se obtiene la mezcla (A), que

comprende la mezcla de al menos una sal de litio (L) con al menos un compuesto de metal de transicién para formar
una mezcla de partida y la adicién posterior de agua a la mezcla de partida asi preparada.
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