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DESCRIPCION
Precursores para materiales catédicos de 6xido de metal de transicién de litio para baterias recargables
Campo técnico y antecedentes

La invencion se refiere a compuestos precursores particulados para fabricar un polvo de éxido (M) de metal de
transicion de litio utilizable como material de electrodo positivo activo en baterias de iones de litio. Mas en particular,
los precursores pueden ser compuestos de hidréxido u oxihidréxido que tienen caracteristicas fisicas tales como la
densidad compactada, el érea superficial especifica y el tamafio medio de particula que estan relacionados mediante
una férmula matematica con el contenido de Ni del precursor.

Debido a su alta densidad de energia, las baterias recargables de litio e iones de litio se pueden usar en una variedad
de aplicaciones electrénicas portatiles, tales como teléfonos celulares, computadoras portatiles, camaras digitales y
camaras de video. Las baterias de iones de litio disponibles comercialmente, generalmente consisten en materiales
de anodo a base de grafito y catédico a base de LiCoOz. Sin embargo, los materiales catddicos a base de LiCoOz son
caros y tipicamente tienen una capacidad relativamente baja de aproximadamente 150 mAh/g.

Las alternativas a los materiales catédicos a base de LiCoOz incluyen los materiales catédicos de tipo LNMCO.
LNMCO significa 6xidos de litio-niquel-manganeso-cobalto. La composicién es LiMoZ o Li1+xM1xO2 donde M =
NixCoyMnzAm (que generalmente se conoce como "NMC», siendo A uno o mas dopantes). EIl LNMCO tiene una
estructura cristalina en capas similar a la del LiCoOz (grupo espacial r-3m). La ventaja de los catodos LNMCO es el
precio mucho méas bajo de la materia prima de la composicion M en comparacién con el Co puro. La adicién de Ni
aumenta la capacidad de descarga, pero se ve limitada por la disminucién de la estabilidad térmica al aumentar el
contenido de Ni. Para compensar este problema, se agrega Mn como elemento estabilizador estructural, pero al mismo
tiempo se pierde cierta capacidad. Los materiales catédicos tipicos incluyen composiciones que tienen una férmula
Lit+x(Nio51Mno29C0020)1xO2 (por ejemplo x = 0,00-0,03, denominado NMC532), Lit+x(Nio,3sMno20C0033)1-xO2 (por
ejemplo x = 0,08-0,10, denominado NMC433), Lit+x(NiosMno2C002)1xO2 (x=0,02-0,04, denominado NMC622 ) o
Lit+x(Nio3sMno,32C00.23)1xO2 (por ejemplo, x=0,06-0,08, denominado NMC111). El éxido compuesto que contiene litio
objetivo se sintetiza generalmente mezclando un (oxi-)hidréxido compuesto de niquel-cobalto-manganeso como
material precursor (que tiene la misma composicién metalica que tendra el material catédico final) con un compuesto
de litio y se cuece, y las caracteristicas de la celda se pueden mejorar sustituyendo una parte de niquel, cobalto y
manganeso por otros elementos metalicos. Como otros elementos metélicos, se ejemplifican Al, Mg, Zr, Ti, Sn y Fe.
La cantidad sustitutiva adecuada es del 0,1 al 10 % de la cantidad total de los 4tomos de niquel, cobalto y manganeso.

Generalmente, para la produccién de materiales catédicos con composiciones complejas, se usan precursores
especiales tales como hidrdxidos de metales de transicion mixtos. La razén es que el Li-M-O2 de alto rendimiento
necesita cationes de metales de transicién bien mezclados. Para lograr esto sin «sobresinterizacién» (sinterizacién a
alta temperatura durante un periodo més largo junto con un precursor de litio, tipicamente Li2COs o LIiOH), los
precursores catédicos deben contener el metal de transicién en una forma bien mezclada (a nivel atémico), tal como
se proporciona en los hidroxidos, carbonatos, etc. Los hidréxidos o carbonatos mixtos se preparan normalmente
mediante reacciones de precipitaciéon. La precipitacion de hidréxidos mixtos (por ejemplo, la precipitacién de un flujo
de NaOH con un flujo de M-SO4 a pH controlado) o carbonatos mixtos (por ejemplo, la precipitacion de un flujo de
Na2C0Os con un flujo de M-SOa) permite obtener precursores de morfologia adecuada.

Segun el documento US-7.384.706, por ejemplo, se proporcionan particulas de oxihidréxido compuesto de niquel-
cobalto-manganeso, formadas precipitando un hidréxido compuesto de niquel-cobalto-manganeso. Para la
precipitacién, una solucién acuosa de una sal de niquel-cobalto-manganeso, una solucién acuosa de un hidréxido de
metal alcalino y un donante de iones de amonio se suministran continua o intermitentemente a un sistema de reaccién,
a una temperatura entre 30 y 70 °C, y manteniendo el pH a un valor sustancialmente constante dentro de un intervalo
entre 10y 13; y haciendo que un oxidante actlie sobre el hidréxido compuesto. Los precursores obtenidos tipicamente
tienen un tamafio medio de particula D50 de 3 a 15 um, una densidad de prensado de mas de 2/cm® y un area
superficial especifica (valor BET) de 4 a 30 m?%/g. A partir de esta patente, y también del documento US-7.585.435,
destinada a suministrar hidréxido de niquel coprecipitado de cobalto y manganeso de alta densidad, se puede entender
que los procesos para fabricar precursores de (oxi-)hidréxido de metales de transicién son relativamente versatiles y
capaces de proporcionar valores especificos para caracteristicas fisicas tales como el area de superficie especifica
(BET), la densidad de compactacion y la distribucién del tamafio de particula, ajustando los procesos de precipitacién.

Para caracterizar una celda de litio secundaria, uno de los parametros méas importantes, ademas de la capacidad de
descarga, es la capacidad irreversible, que es responsable de la disminucién de la capacidad durante el ciclo. Los
oxidos de metales de transicién estratificados con exceso de litio Li1+xM1xO2 frecuentemente tienen una enorme
pérdida de capacidad irreversible asociada con la pérdida de oxigeno y litio de la estructura huésped del éxido
estratificado al final del primer proceso de carga. Aunque la pérdida de capacidad irreversible se puede reducir
significativamente recubriendo con materiales aislantes (p. €j., Al20s 0 MgO), la gran area superficial asociada con los
oxidos estratificados de litio nanoestructurados podria tener una reactividad superficial tan alta como para inducir
reacciones secundarias entre los electrodos y el electrolito. Esto podria conducir a la desestabilizacién de los
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materiales activos y a un aumento en la impedancia de la pasivacidn. Por lo tanto, la seguridad de los electrolitos es
motivo de gran preocupacidn y hay que encontrar formas de eliminar las reacciones secundarias y reducir la capacidad
irreversible Qir. Como describen Lu y Dahn en “Layered Li[NixCoi-2xMnx]O2 Cathode Materials for Lithium-lon
Batteries”, Electrochemical and Solid-State Letters, 4 (12) A200-A203 (2001), para x = 1/4 y 3/8, cuando se realiza un
ciclo entre 25 y 44 V a una corriente de 40 mA/g, una pérdida de capacidad irreversible del 12 % es
bastante aceptable.

En patentes como la US-8.268.198 se ha establecido la relacion entre la composiciéon quimica del compuesto precursor
(es decir, el contenido de sulfato) y la capacidad irreversible del material catédico de 6xido de metal de transicidén de
litio. Aln no se ha proporcionado una relacién directa entre las caracteristicas fisicas del precursor y la capacidad
irreversible del material catédico de éxido de metal de transicién de litio, en donde también se tenga en cuenta el
contenido de Ni del material.

La presente invencion tiene como objetivo proporcionar precursores mejorados de materiales catddicos de metales de
transicion de litio para electrodos positivos que tengan un contenido de Ni intermedio a alto, elaborados mediante un
proceso econdmico y que tengan una capacidad Qir irreversible reducida al ciclar la bateria secundaria.

Resumen

Visto desde un primer aspecto, la invencién puede proporcionar un compuesto precursor particulado para fabricar un
polvo de 6xido (M) de metal de transicién de litio utilizable como material de electrodo positivo activo en baterias de
iones de litio, en donde (M) es NixMnyCozAy, siendo A un dopante, en donde 0,20<y<0,33 y 0,20<z<0,33, v=0,05 y
x+y+z+v=1, teniendo el precursor un area superficial especifica PBET en m?/g, una densidad compactada PTD en
g/cmd, un tamarfio medio de particula PD50 en um, y en donde

PBET ~ 0,021
PTD-PD50 — (0,1566+x)~0,0466

(1)

el compuesto precursor tiene uno de los siguientes, dependiendo del contenido de Ni:

. 0,33=x<0,35, 2,5<PD50<3,5, 0,90<PTD<1,30 y 20<PBET<40,
. 0,35<x<0,45, 2,5sPD50<3,5, 1,30<PTD<1,45 y 12<PBET<20, o
. 0,45<x<0,55, 5,0sPD50<9,0, 1,25<PTD<1,45 y 15<PBET<25.

En una modalidad,

PBET - 0,041
PTB+PD50 — (0.1566+x)—0,0466

(23.

el contenido de Ni x del precursor es idéntico al contenido de Ni del polvo de 6xido (M) de metal de transicién de litio.
La densidad de compactacién o compactada se mide segun la norma ASTM B527. El compuesto precursor puede
tener una composicién en donde v=0, 0,33=x<0,60, 0,20<y<0,33 y 0,20<z<0,33, y x+y+z=1. En una modalidad, la
densidad compactada PTD es inferior a 2 g/cm®. No se indica una densidad compactada inferior a 0,5 g/cm®. Dado
que los valores del PBET usualmente estan entre 3 y 40 m?/g, para el PTD entre 0,5 y 3 g/cm® y para el PD50 entre 2
PBET

y 20 um, se deduce que se puede calcular un limite superior para £T2+PD5¢  En diferentes realizaciones de la
invencién, A es uno o més de los elementos del grupo que consiste en Al, Ga, B, Ti, Mg, W, Zr, Cry V.

Un dopante, también llamado agente dopante, es un elemento de impureza traza que se inserta en una sustancia (en
concentraciones muy bajas) para alterar las propiedades eléctricas o las propiedades épticas de la sustancia.

El precursor puede ser un compuesto de hidréxido M-OH o un compuesto de oxihidréxido M-OOH. Se pueden obtener
mediante los procesos de precipitaciéon descritos en la técnica anterior, seleccionando parametros tales como la
concentracién de las sales de NMC en la solucién de precipitacién frente al compuesto de hidréxido, el tiempo de
residencia, la temperatura de precipitacién, etc., cuyo objeto esta fuera de esta invencién. Los precursores de (oxi-
Jhidréxido generalmente estdn exentos de litio, ya que tienen que reaccionar con un precursor de litio durante la
sinterizacién para obtener el polvo final de 6xido de metal de transicién de litio.

Esta claro que se pueden proporcionar otras realizaciones del producto segun la invencién combinando las
caracteristicas que estan cubiertas por las diferentes realizaciones del producto descritas anteriormente.
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Vista desde un segundo aspecto, la invencidn puede proporcionar el uso del compuesto precursor descrito
anteriormente en la fabricacién de un polvo de éxido (M) de metal de transicion de litio utilizable como material de
electrodo positivo activo en baterias de iones de litio.

Vista desde un tercer, cuarto y quinto aspecto, la invencién puede proporcionar un polvo de 6xido de metal de litio
fabricado a partir de los compuestos precursores segun la invencién, un material catédico que comprende el polvo de
6xido de metal de litio y una bateria que comprende ese material catédico. El polvo de éxido de metal de litio se puede
obtener co-cociendo los compuestos precursores segun la invencién con un precursor de litio, tal como Li2COs, a una
temperatura superior a 800 °C en el aire, durante al menos 2 horas.

Debe mencionarse aqui que en el documento US-7.585.435 se describe un hidroxido de niquel coprecipitado con
cobalto-manganeso de alta densidad (Niyg-xyCoxMny)(OH)z2, en donde 1/10sxsVs y 1/20<y<Vs, y en donde dichas
particulas tienen una densidad de compactacion de 1,5 g/cc o mayor, una BET de 8-20 m?/g y un tamafio medio de
particula en el intervalo de 5-20 um. Sin embargo, la densidad de compactacién se determina compactando 200 veces.
Segun la norma ASTM B527, se debe aplicar una frecuencia de compactacién de 100 a 300 compactaciones/min
hasta que el volumen del polvo extraido no disminuya mas. Para medir la precisién de las mediciones de la densidad
de compactacién en el documento US-7.585.435, se llevé a cabo un experimento con un (oxi-)hidréxido de niquel-
manganeso-cobalto coprecipitado con x =y = 0,2, para estudiar el nUmero de compactaciones frente a la densidad de
compactacion. Los resultados se proporcionan en la Tabla 1.

Tabla 1. Densidad de compactacién frente al nUmero de compactaciones para el precursor NMC 622

200 compactaciones|1000 compactaciones|{5000 compactaciones

Densidad de compactacién|1,59 g/cc 1,78 glce 1,81 g/cc

El experimento indica que se alcanza una densidad de compactaciéon constante después de al menos 1000
compactaciones para el tipo de material de esta invencién. De ello se deduce que los datos facilitados en el documento
US-7.585.435 son inexactos.

La ensefianza del documento US-7.585.435 es que para desarrollar hidréxido de niquel de alta densidad con un alto
contenido de cobalto y manganeso que muestre una alta tasa de utilizacién estable a altas temperaturas y un bajo
deterioro del ciclo, es necesario tener una densidad de compactacién de 1,5 g/cc o superior (que, en vista de los
experimentos anteriores, deberia ser de aproximadamente de 2 g/cc 0 mas segun la norma de medicién ASTM B527
utilizada en esta invencién) para un polvo de un tamafio medio de particula de al menos 5 um. Por lo tanto, el
documento US-7.585.435 quiere proporcionar particulas con un tamafio medio de particula grande (>5 pm) y una
densidad de compactacion grande de =2 g/cc (como se mediria mediante la norma ASTM B527), como indican
los ejemplos.

En el documento DE-10-2007-049108, también publicado como US-2010-310869, se describe un compuesto en polvo
de formula NiaMbOx(OH)y, en donde M representa Co y al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en
Fe, Zn, Al, Sr, Mg, o Ca y mezclas de los mismos, o M representa Co, Mn y Fe, en donde 0,6<a<1,0, 0<b<0,4, 0<x<0,60,
y 1,4<y<2, en donde el compuesto en polvo tiene un valor de distribucién de tamafio de particula dso, medido segun
ASTM B 822, de <5 pm, y en donde una relacién entre la densidad de compactaciéon, medida segun ASTM B 527, y
el valor de distribucién de tamafio de particula dso es de al menos 0,4 g/cm®Fm. De ello se deduce que la densidad de
compactacion para particulas con una dso de 4,99 um es de al menos 2 g/cm®, y para particulas con, p. €j., una dso de
4 um, la densidad de compactacién puede ser menor: al menos 1,6 g/cmd.

La ensefianza del documento DE10-2007-049108 es que los polvos precursores catédicos de hidréxido de niquel de
alta densidad con al menos un 60 % en moles de Ni deben tener un tamafio medio de particula inferiora 5 umy una
densidad de compactacién >2 g/cm? para permitir obtener altos niveles de densidad de energia volumétrica a una alta
densidad de potencia volumétrica simultanea en una bateria secundaria. La tabla 2 muestra ejemplos donde la
densidad de compactacién es de al menos 2,17 g/lcm>. De ello se deduce que esta ensefianza es contradictoria con
la ensefianza del documento US-7.585.435, ya que para el Unico intervalo de superposicién, donde el contenido de Ni
es exactamente del 60 % en moles, el tamafio medio de particula debe ser de 5 ym o mas en el documento US'435,
e inferior a 5 ym en el DE108. Ninguno de los documentos US'435 y DE'108 sugiere, como en la presente invencién,
que una relacién entre el BET, la densidad de compactacién y el dso, que depende ademas del contenido de Ni del
precursor, permita obtener una capacidad irreversible més baja en la bateria secundaria. En esa relacién, para una
BET determinada del polvo precursor, cuando el tamafio medio de particula aumenta, la densidad de compactacién
deberia disminuir, y viceversa, mientras que en la técnica anterior citada, cuando el tamafio medio de particula
aumenta, la densidad de compactacion también debe aumentar. De este modo, es posible obtener polvos catédicos
muy eficaces partiendo de precursores que tienen una densidad de compactacién baja, incluso inferior a 2 g/cc,
cuando la combinacién con el contenido de Ni, BET y dso es segun la invencién.

Descripcion detallada
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En esta invencién, se alcanza un limite superior para la capacidad irreversible inferior al 10 % o incluso inferior al 8 %
para los materiales catédicos fabricados con los compuestos precursores de acuerdo con la invencidén, cuando se
realiza un ciclo en un intervalo de ventana metélica de 4,3 ~ 3,0 V/Li en una celda tipo moneda estandar de tipo 2325.

Dado que el contenido de Ni del precursor es igual al contenido de Ni del polvo catddico de éxido de metal de litio final,
ambos contenidos de Ni pueden intercambiarse en las ecuaciones (1) y (2) anteriores.

Descripcion general de los datos experimentales
a) Area de superficie especifica del precursor de PBET

El érea de superficie especifica se mide con el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) utilizando un Micromeritics
Tristar 3000. Se secan primero 2g de muestra de polvo precursor en un horno a 120 °C durante 2 horas, seguido de
una purga con Nz. Después, el polvo se desgasifica a vacio a 120 °C durante 1 hora antes de la medicién, para eliminar
las especies adsorbidas. No se recomienda una temperatura de secado mas alta en las mediciones de BET de
precursores, ya que un precursor puede oxidarse a una temperatura relativamente alta, lo que podria provocar grietas
o agujeros de tamafio nanométrico, lo que llevaria a un BET irrealmente alto.

b) Densidad compactada del precursor de PTD

La mediciéon de la densidad compactada (PTD) del precursor en esta invencién se lleva a cabo compactando
mecénicamente un cilindro de medicién graduado (100 ml) que contiene la muestra de precursor (que tiene una masa
W, de aproximadamente 60 a 120 g). Después de observar el volumen de polvo inicial, el cilindro de medicidén se
compacta mecanicamente 5000 veces segun el método de ensayo estdndar ASTM B527, de modo que no se observe
ningln cambio adicional de volumen (V en cm?3) o masa (W). EI PTD se calcula como PTD = W/V. La medicion del
PTD se lleva a cabo en un instrumento ERWEKA®.

¢) Tamafio de particula del precursor PD50

El tamafio medio de particula (PD50) del compuesto precursor se obtiene preferiblemente mediante un método de
medicién de la distribucién del tamafio de particulas con laser. En esta descripcidn, la distribucién del tamafio de
particula del laser se mide usando un accesorio de dispersién himeda Malvern Mastersizer 2000 con Hydro 2000MU,
después de dispersar el polvo en un medio acuoso. Para mejorar la dispersién del polvo en el medio acuoso, se aplica
suficiente irradiacién ultrasénica, tipicamente 1 minuto para un desplazamiento ultrasénico de 12, y se agita, y se
introduce un surfactante apropiado.

d) Preparacion del material catddico

En esta invencién, para evaluar el comportamiento electroquimico en una celda tipo moneda, se han preparado
materiales catédicos a partir de los compuestos precursores segun la invencion, mediante el uso de sinterizacion
convencional a alta temperatura. El Li2COs (Chemetall) o LiOH (SQM) se mezclan en seco con el compuesto precursor
en una cierta relacién molar de Li:M usando un Henschel Mixer® durante 30 minutos. La mezcla se hace reaccionar
a una temperatura determinada durante 10 horas al aire, utilizando un equipo a escala piloto. La relacién de mezcla
molar de Li:M y la temperatura de sinterizacién son esténdar, pero diferentes para los precursores con diferente
contenido de Ni, que se especificara en cada ejemplo individual. Después de la coccién, la tarta sinterizada se tritura,
se clasifica y se tamiza para obtener un polvo no aglomerado con un tamafio medio de particula D50 similar al del
precursor correspondiente.

e) Evaluacion de las propiedades electroquimicas en celdas tipo monedas

Los electrodos se preparan de la siguiente manera: aproximadamente el 27,27 % en peso de material catédico activo,
el 1,52 % en peso de polimero de fluoruro de polivinilideno (polimero KF L n.°9305, Kureha America Inc.), el 1,52 %
en peso de negro de carbén conductor (Super P®, Erachem Comilog Inc.) y el 69,70 % en peso de N-metil-2-pirrolidona
(NMP) (de Sigma-Aldrich) son intimos mezclados de forma homogénea por medio de homogeneizadores de alta
velocidad. La suspensién se extiende después en una capa delgada (normalmente de 100 micrémetros de espesor)
sobre una lamina de aluminio mediante un método de fundicién con cinta. Después de evaporar el disolvente NMP a
120 °C durante 3 horas, la pelicula fundida se procesa a través de dos rodillos que giran constantemente con un
espacio de 40 micrémetros. Los electrodos se perforan de la pelicula utilizando una troqueladora circular que mide
14 mm de diametro. Los electrodos se secan después durante la noche a 90 °C. Los electrodos se pesan
posteriormente para determinar la carga de material activo. Tipicamente, los electrodos contienen un 90 % en peso
de materiales activos con un peso de carga de materiales activos de aproximadamente 17 mg (~11 mg/cm?). Después,
los electrodos se colocan en una caja de guantes llena de argén y se ensamblan dentro de un cuerpo de celdas tipo
monedas del tipo 2325. El 4nodo es una lamina de litio que tiene un grosor de 500 micrometros (origen: Hosen); el
separador es una pelicula de polietileno microporoso Tonen 20MMS. La celda tipo monedas se llena con una solucién
1M de LiPFe disuelta en una mezcla de carbonato de etileno y carbonato de dimetilo en una proporcién de volumen
de 1:2 (origen: Techno Semichem Co.).
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Cada celda se cicla a 25°C utilizando estaciones cicladoras galvanostaticas Toscat-3100 controladas por
computadora (de Toyo) a diferentes velocidades en el intervalo de ventanas metalicas de 4,3~3,0 V/Li. La capacidad
de carga inicial CQ1 y la capacidad de descarga DQ1 se miden en modo de corriente constante (CC). La capacidad
irreversible Qir se expresa en % como:

_CQE-DeL

Qurr. = 25100 (%)

La invencién se ilustra ademas con los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1~6:

Estos ejemplos contienen compuestos precursores de NMC111 con diferentes tamafios de particulas, diferentes BET
y diferentes densidades de compactacion, como se muestra en la tabla 2. Cada compuesto precursor se mezcla con
Li2COs en una relacion molar Li:M de 1,10 y se cuece a 930 °C durante 10 horas utilizando un equipo a escala piloto.
La tarta sinterizada se tritura después y se clasifica para obtener un polvo no aglomerado con un tamafio medio de
particula D50 similar al del precursor correspondiente. Los compuestos precursores de los ejemplos 1~3 tienen un

4,041
—_— (0,356655)-0,0466 (x=0,35)
PTDPDS0 gyperior al ™ I, y los materiales catédicos fabricados a partir de estos
compuestos precursores muestran un Qirr inferior al 8 %, lo que es muy bueno. Por el contrario, los compuestos
PRET 0,041

{0,1566+%)~0,0466

precursores de los ejemplos 5 y 6 tienen una FTP*PPE0 inferior al e incluso inferior al

0,021
{8,15665x)-0,0466

, Y los materiales catédicos elaborados a partir de estos dos precursores tienen una Qirr superior al
PEET 0,041

. . . . 15 X304
10 %, lo que no es bueno. El compuesto precursor del ejemplo 4 tiene un FTP=PD30 inferior al (0,1566+x)-00466 pero
0,021

62x)—0,0466

superior al {0156 . El Qirr del material catddico esta entre el 8 % y el 10 %. Conclusién: Se desean, mas

PBET 8,021
FrDsPB5Y T {01566+%)-0,0466

preferentemente, compuestos precursores del NMC111 con
PBET 6,041
PYEPDS0 T (D,15665%) 10,0466

Ejemplo 7~13:

Estos ejemplos contienen compuestos precursores de NMC433 con diferentes tamafios de particulas, diferentes BET
y diferentes densidades de compactacién, como se muestra en la Tabla 3. Cada compuesto precursor se mezcla con
Li2COs en una relacion molar Li:M de 1,08 y se cuece a 910 °C durante 10 horas utilizando un equipo a escala piloto.
La tarta sinterizada se tritura después y se clasifica para obtener un polvo no aglomerado con un tamafio medio de

particula D50 similar al del precursor correspondiente. Los compuestos precursores de los ejemplos 7 y 8 tienen un
PBET 0,041
PTD+PDS0 syperiora ($,15862x)-0,0466 (x=10,38) y los materiales catédicos elaborados a partir de estos precursores
PBET

muestran un Qirr inferior al 8 %. Los compuestos precursores de los ejemplos 12 y 13 tienen un F2*D50 inferior al
0,041
{0,1566+x)-0,0466 , ¥ sus materiales catddicos correspondientes tienen un Qirr > 10 %. Los compuestos precursores
PBET 3,041 D021

1566+x) 0,046 (8,1566+x)~0,0466
valor entre (0:1566+%)-0,0466 y (B15665x)

PTD*PDS0 . Todos sus Qirr estan

PBET 6,021
{0,15667 %) —0,0466

de los ejemplos 9~11 tienen un

entre el 8 % y el 10 %. Por lo tanto, se desean precursores de NMC433 con ¥TD+FD50
PEET 6,041
> =
PYD»PO80 {0,1266+3)—0,0466

y mas

preferiblemente
Ejemplo 14~17:
Estos ejemplos contienen compuestos precursores de NMCS32 con diferentes tamafios de particulas, diferente BET

y diferente densidad de compactacién, como se muestra en la Tabla 4. Cada compuesto precursor se mezcla con
Li2COs en una relacion molar Li:M de 1,02 y se cuece a 920 °C durante 10 horas utilizando un equipo a escala piloto.
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La tarta sinterizada se tritura después y se clasifica para obtener un polvo no aglomerado con un tamafio medio de
PRET

particula D50 similar al del precursor correspondiente. Como se muestra en la Tabla 4, el TP+PD50 valor del precursor
3,041
. . 1566vx )~ 26 . . .
del ejemplo 14 es superior a (0,1566vx)~0 0486 (x =0,51), lo que corresponde a un Qirr de sus materiales catédicos
0,021
PBE] :

inferior al 8 %. Los PTP*PD5C yalores de los ejemplos precursores 16 y 17 son inferiores a (0,15660x}-0.0466

, lo que
PBET
corresponde a un Qirr de sus materiales catédicos superior al 10 %. El ejemplo 15 tiene un P"2+FO50 valor entre
0,041 6021

(0,1566~x)-0,0466 y {0,1566+x)-0,0466

y un Qirr entre el 8 % y el 10 %. Por lo tanto, se desean precursores de
PBET 6,021 PBET o 0,041
NMC532 con ¥R+ Pose {0,1566+x) - 0,04565 PID<PDSO {G,1566%x) ~0,0364

mas preferentemente
Ejemplo 18, 19:

Estos dos ejemplos demuestran que la presente invencién también se aplica al NMC622. Los compuestos precursores
se mezclan bien con LIOH en una relacién de mezcla Li:M de 1,02~1,04 (véase la Tabla 4). La mezcla se hace
reaccionar a una temperatura de 880 °C durante 10 horas usando un equipo a escala piloto. La tarta sinterizada se

tritura después y se clasifica para obtener un polvo no aglomerado con un tamafio medio de particula D50 similar al
0,041

PBET e D
. . ——— 0,15664%)~D,0466
del precursor correspondiente. El ejemplo 18 muestra PTD«PD50 un valor entre (0,1566+%)~9,0466
9,021 PRET
31566 - 0,0 . . e — o
{0.1566=1)0,0466 y Qirr entre el 8% y el 10%. El ejemplo 19 muestra PTD+PD50 un valor inferior al
0,021

= % Y oan ¥4 i i . . 2
(0,1566+x)~0,0466 y un Qirr superior al 10 %. Ambos se ajustan muy bien a nuestra formula.

Todos los compuestos precursores usados en la presente invencién Umicore se producen en masa como hidréxido u
oxihidréxido de metal. Como se ha visto en los ejemplos anteriores, los precursores NMC111 y NMC433 con bajo %
de Ni tienen un amplio intervalo de PBET y PTD con PD50 fijo, mientras que los precursores de NMC532 con alto %
de Ni, especialmente NMC622, tienen un intervalo bastante estrecho de PBET y PTD. Parece més dificil tener un
precursor de PBET alto o de PTD bajo en NMC con alto contenido de Ni que en NMC con bajo contenido de Ni.
También es normal que cuanto mayor sea el contenido de Ni, mas dificil serd lograr un Qirr bajo. Por lo tanto, se
PBET 0,021
{0,1566+1) - 00466

desean compuestos precursores de NMC622 ¥£*P0%0
PBET 0,041

FL3xPU50 {0 1566+%)~0 0466

satisfactorios, mas preferiblemente.

Ejemplo 20, 21:

Generalmente, los dopantes no tienen necesariamente un fuerte impacto en el Qirr del material catédico,
especialmente cuando la cantidad de dopaje es pequefia. Estos dos ejemplos demuestran que la presente invencién
también se aplica a los NMC111 y NMC433 dopados con circonio al 1 % en moles. Los compuestos precursores se
mezclan bien con ZrOz de tamafio nanométrico (Evonik, Alemania) durante 10 minutos y después se mezclan con
Li2COs en una proporcién de mezcla Li:M de 1,08 0 1,10 (véase la Tabla 5). Las particulas de ZrOz se encuentran en
fases tetragonales y monoclinicas, y tienen un tamafio medio de particula primaria de 12 nm y una BET de 60 £ 15
m?/g. La mezcla se hace reaccionar a una temperatura de 910 0 930 °C durante 10 horas usando un equipo a escala
piloto. La tarta sinterizada se tritura después y se clasifica para obtener un polvo no aglomerado con un tamafio medio
de particula D50 similar al del precursor correspondiente. Ambos precursores de la NMC satisfacen con
PBET D021

PTO=PR5Q (0,1566+x)-0,0466 y los Qirr de los catodos son inferiores al 8 %. Por lo tanto, para los materiales

PBEY 4,021
PTLPDG0 {8,1566+x}-0,0466

catédicos con dopantes, se desean
PRET 0,041

prnspose " (0,1566%%) - 4,0466

precursores, mas preferiblemente.

Tabla 2. Propiedades de los compuestos precursores del NMC111, condiciones de coccidén y capacidad irreversible
de la celda tipo moneda
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e e e N s e ) B T 0,041 0,021 =
PTD = PD50| 3,1566 + x — 0.0466 | 0,1566 * x — 0,0466 m"Qr‘ifrda

Ex1 35/32/33 | 3,06 | 26,25 1,01 |Li:COs 1,10 930 8,49 4,99 2,56 6,5 %
Ex2 35/32/33 | 3,01 |19,85] 1,27 |Li:COs 1,10 930 5,19 4,99 2,56 77 %
EX3 35/32/33 | 2,50 | 17,22 0,90 |Li:CO3 1,10 930 75 4,99 2,56 7.9 %
EX4 35/32/33 | 3,30 | 20,19 1,32 |Li:CO3 1,10 930 4,63 4,99 2,56 9.0 %
EX5 35/32/33 | 6,62 6,95 | 1,80 |Li:CO3 1,10 930 0,58 4,99 2,56 11,7 %
EX6 35/32/33 |10,43]| 5,42 | 2,19 |Li:CO3 1,10 930 0,24 4,99 2,56 12,2 %

Tabla 3. Propiedades de los compuestos precursores del NMC433, condiciones de coccidén y capacidad irreversible
de la celda tipo moneda

e e e A e e eI T 0,041 ooz [
PTD = PD50| 01566 » & — 0,0466 | 0,1566 « x — 0,0366 |morede

Ex7 38/29/33 | 3,29 119,34 1,37 |Li:COs 1,08 910 4,29 3,18 1,63 59 %
EX8 38/29/33 | 3,36 | 17,42 1,31 |Li:COs 1,08 910 3,96 3,18 1,63 6,2 %
EX9 38/29/33 | 4,92 112,25 1,32 |Li:COs 1,08 910 1,89 3,18 1,63 85 %
EX10 38/29/33 | 4,68 | 11,03] 1,20 [Li2COs 1,08 910 1,96 3,18 1,63 9.0 %
EX11 38/29/33 | 4,75 110,55| 0,89 [Li2COs 1,08 910 2,50 3,18 1,63 88 %
EX12 38/29/33 | 7,64 | 834 | 1,82 |Li2COs 1,08 910 0,60 3,18 1,63 11,0 %
EX13 38/29/33 |12,53] 4,22 | 2,31 |Li2COs 1,08 910 0,15 3,18 1,63 12,1 %

Tabla 4. Propiedades de los compuestos precursores NMC532 y NMC622, condiciones de coccion y capacidad

irreversible de la celda tipo moneda

e P e A e e )BT 0,041 0,021 o
PTD ~ PD50 [ §1566 « x — 0,0466 | 0,1566 = x — 0,0466 |monese

Ex14 51/29/20 | 7,46 | 15,97 | 1,31 |Li2COs 1,02 920 1,63 1,23 0,63 6,7 %
EX15 51/29/20 | 6,56 | 10,45| 1,73 |Li2COs 1,02 920 0,92 1,23 0,63 9.4 %
EX16 51/29/20 |12,97| 4,47 | 2,39 |Li2COs 1,02 920 0,14 1,23 0,63 12,1 %
EX17 51/29/20 |10,63] 4,70 | 2,29 |[Li2COs 1,02 920 0,19 1,23 0,63 11,0 %

EX18 60/20/20 | 4,55 566 | 1,99 | LiOH 1,04 880 0,63 0,87 0,44 9,7 %
EX19 60/20/20 |12,77] 4,54 | 2,42 | LiOH 1,02 880 0,15 0,87 0,44 10,7 %

Tabla 5. Propiedades de los compuestos precursores, condiciones de coccién y capacidad irreversible de la celda tipo
moneda para los NMC111 y NMC433 dopados con Zr

Ejemplos| Precursor |PDS0|PBET | PTD |Fuente|Proporcién | Coccién PRBET .0 Celda
NitMn/Co | (um) (m%g) |(g/em®)| de litio | de mezcla | T/°C | ——— )’021 0’041 tipo

PTD =« PD50| 0,1566 * x — 0,0466 | 0,1566 * x — 0,0466 moneda

Ex20 35/32/33 | 3,20 | 21,10| 1,23 [Li2COs 1,10 920 5,36 4,99 2,56 73 %
EX21 38/29/33 | 3,33 | 14,01| 1,28 [Li2COs 1,08 920 3,29 3,18 1,63 79 %
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REIVINDICACIONES

Un compuesto precursor particulado para fabricar un polvo de éxido M de metal de transicion de litio utilizable
como material de electrodo positivo activo en baterias de iones de litio, en donde M es NixMnyCo:Ay, A, siendo
un dopante, en donde

0,20=y<0,33, y 0,20<z<0,33, v=0,05, y x+y+z+v=1, teniendo el precursor un area superficial especifica PBET
en m%/g, una densidad compactada PTD en g/cm3, un tamafio medio de particula PD50 en um, y

PBET 0,021
PTDPD50 ~ (0,1566+0)-00466 . 140 033602035y

en donde

2,6<PD50<3,5 y 0,90<PTD<1,30 y 20<PBET<40, o en donde
0,35<x<0,45 y 2,5sPD50<3,5 y 1,30<PTD<1,45 y 12<PBET<20, o
en donde 0,45<x<0,55y 5,0sPD50<9,0 y 1,25<PTD<1,45 y 15<PBET<25.
PBET ~ 0,041
PTD+PDSO — (0,1566*x)-—(),0466_

El compuesto precursor de la reivindicacién 1, en donde
El compuesto precursor de la reivindicacion 1 0 2, en donde v=0, teniendo el compuesto un PTD<2 g/cm®.

El compuesto precursor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el precursor es un
compuesto de hidréxido M-OH o de oxihidréxido M-OOH.

Uso del compuesto precursor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores en la fabricaciéon de un
polvo de 6xido M de metal de transicidn de litio utilizable como material de electrodo positivo activo en baterias
de iones de litio.
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