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DESCRIPCION

Reactor para preparar precursor de 6xido de metal de transicion compuesto de litio, y método para preparar
precursor

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método para preparar particulas de hidréxido de metal de transicién
compuesto.

Antecedentes

El desarrollo tecnolégico y la demanda incrementada de equipos méviles han conducido a un rapido incremento
de la demanda de baterias secundarias como fuentes de energia. Entre estas baterias secundarias, las baterias
secundarias de litio que tienen alta densidad de energia y voltaje, larga vida util y baja autodescarga estan
disponibles comercialmente y se utilizan ampliamente.

Entre los componentes de las baterias secundarias de litio, un material activo de cétodo tiene una funcién
importante en la determinacién de la capacidad y el rendimiento de las baterias.

El 6xido de litio y cobalto (LiCoO») que tiene propiedades fisicas superiores, tal como caracteristicas superiores de
ciclo, se usa en general como un material activo de cétodo. Sin embargo, el cobalto utilizado para LiCoO es un
metal, llamado "metal raro”, que estd a baja concentracién en depésitos y se produce en areas limitadas, por lo
que tiene un suministro inestable. Ademas, el LiCoO5 es desventajosamente costoso debido al suministro inestable
de cobalto y a la demanda incrementada de baterias secundarias de litio.

En estas circunstancias, se han realizado continuamente investigaciones asociadas con materiales activos de
catodo que son capaces de reemplazar el LiCoO». Los sustitutos representativos incluyen 6xidos de metales de
transicidon compuestos de litio que contienen dos 0 mas metales de transicién de niquel (Ni), manganeso (Mn) y
cobalto (Co).

El é6xido de metal de transicidn compuesto de litio exhibe propiedades electroquimicas superiores a través de la
combinacién de alta capacidad de 6xido de litio y niquel (LiNiO»), estabilidad térmica y bajo precio de manganeso
en oxido de litio y manganeso de estructura estratificada (LiIMnO 2), y propiedades electroquimicas estables de
LiCoOs,, pero no es facil de sintetizar a través de una reaccién sélida simple.

Por consiguiente, el 6xido de metal de transicién compuesto de litio se prepara al preparar por separado un
precursor de metal de transicibn compuesto que contiene dos o mas metales de transicién de niquel (Ni),
manganeso (Mn) y cobalto (Co) utilizando un método de solucidén coloidal, un método hidrotérmico, pirélisis por
pulverizacién, coprecipitacién o similares, al mezclar el metal de transicién compuesto con un precursor de litio,
seguido por mezcla y coccidn a alta temperatura.

En términos de costo y eficiencia de produccién, un precursor de metal de transicién compuesto en general se
prepara por coprecipitacion.

En los métodos convencionales, los precursores de metal de ftransicibn compuesto se prepararon por
coprecipitacién, con base en la investigacién que se enfoca en la formacién de particulas esféricas, tal como la
optimizacién del tamafio de particula, a fin de preparar 6xido de metal de transicién compuesto de litio que exhibe
una capacidad de descarga, vida Util, y caracteristicas de tasa superiores cuando se usa como un material activo
de catodo. Las propiedades de estructura de los precursores de metal de transicion compuesto, asi como la
formacién de particulas esféricas de los mismos, son considerablemente importantes.

Sin embargo, un reactor de coprecipitacién convencional, por ejemplo, un reactor de tanque agitado continuo
(CSTR) tiene un problema de bajo tiempo de retencién necesario para controlar la estructura de los precursores
de metal de transicién compuesto.

Ademas, debido al largo tiempo de retencién, las particulas de precursor preparadas usando un reactor de
coprecipitaciéon convencional tienen una amplia distribucién de tamafio de particula y una forma de particula no
uniforme y contienen una gran cantidad de impurezas.

Ademas, en un caso en el que las particulas de precursor se preparan usando un reactor de coprecipitacién
convencional, es desventajosamente dificil ajustar el tamafio de particula medio de las particulas de precursor a
un nivel menor que 6 um.

KR 20110099935 A divulga un reactor de Taylor-Couette para la preparacién de soluciones de sales de metal para
baterias secundarias de litio, en donde la distancia entre el cilindro interno y el cilindro externo esta dentro del
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intervalo de 0,1y 100 cm.
Divulgacién
Problema técnico

Por lo tanto, la presente invencién se ha hecho para resolver los problemas anteriores y otros problemas técnicos
que aun no se han resuelto.

Como resultado de una variedad de estudios y experimentos extensos e intensivos, los inventores de la presente
invencién han descubierto que, cuando se preparan pares de vértices en forma de anillo que giran en direcciones
opuestas en éreas de reaccién que se optimizan en la preparacién de un precursor de éxido de metal de transicién
compuesto de litio para baterias secundarias de litio, se puede reducir considerablemente el tiempo de retencion
y se pueden preparar particulas de precursor uniformes que tienen una distribucién de tamafio de particula
estrecha y un tamafio de particula medio pequefio. Con base en este descubrimiento, se ha completado la presente
invencion.

Solucién técnica

La presente invencién proporciona un método para preparar particulas de hidréxido compuesto de metal de
transicién usando un reactor que tiene una estructura cerrada que comprende:

un cilindro hueco estacionario;

un cilindro giratorio que tiene el mismo eje que el cilindro hueco estacionario y un didmetro exterior mas pequefio
que un diametro interior del cilindro hueco estacionario;

un motor eléctrico para generar potencia, lo que permite la rotacién del cilindro giratorio;

un area de reaccién de rotacién colocada entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro giratorio, en donde los
pares de vértices en forma de anillo que se arreglan uniformemente en una direccién de eje de rotacién y giran en
direcciones opuestas se forman en el area de reaccidn de rotaciéon; y

dos 0 més entradas a través de las cuales se alimenta un fluido reactivo en el drea de reaccién de rotacién y una
salida a través de la cual se descarga el fluido reactivo desde el area de reaccién de rotacién, en donde una
relaciéon de una distancia entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro giratorio al radio exterior del cilindro
giratorio es mayor que 0,05 y menor que 0,4,

el método que comprende: inyectar materias primas que comprenden una solucién acuosa de dos 0 mas sales de
metal de transicién y una solucién acuosa de un aditivo formador de complejos, y una solucién acuosa basica para
mantener el pH de una solucién acuosa de las materias primas dentro de un intervalo de 10 a 12, en el area de
reaccién de rotacién del reactor a través de la entrada; y

realizar la reaccién de coprecipitacién en una atmésfera sin nitrégeno durante 1 a 6 horas,

en donde una viscosidad cinematica del fluido reactivo es de 0,4 a 400 cP y la potencia consumida por peso unitario
del mismo es de 0,05 a 100 W/kg, en donde un nimero de Reynolds critico de los pares de vortices es de 300 o
mas, y

en donde las particulas de hidréxido compuesto de metal de transicién preparadas tienen un tamafio de particula
medio de 1 yma 5 ym.

Las realizaciones adicionales se divulgan en las reivindicaciones dependientes.

Cuando se prepara un hidréoxido de metal de transicibn compuesto usando un reactor de coprecipitacion
convencional, por ejemplo, CSTR, se requiere un tiempo de retencién largo de aproximadamente 6 horas o mas.

Entre tanto, cuando se prepara hidréxido de metal de transicion compuesto usando el método de la presente
invencién, se requiere un tiempo de retencidén de aproximadamente 6 horas como maximo y exhibe un incremento
de aproximadamente 1,5 a 10 veces en la cantidad de produccién por volumen unitario del reactor, en comparacion
al CSTR.

El efecto se puede obtener cuando la relacién de la distancia entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro
giratorio al diametro exterior del cilindro giratorio es mayor que 0,05. Especificamente, cuando la relacién de la
distancia entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro giratorio al diametro exterior del cilindro giratorio es de
0,05 o menos, la distancia entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro giratorio es excesivamente fina, lo que
hace imposible la produccién. Ademas, aunque la produccién es posible, desventajosamente, se disminuye un
volumen activo de area de reaccién de rotacion de los pares de vértices producidos y, por lo tanto, se disminuye
en gran medida el tiempo de retencion.

Entre tanto, un par de vértices sirve sustancialmente como un CSTR fino, y los pares de vértices arreglados
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uniformemente a lo largo del eje de rotacion desempefian de esta manera la misma funcién que los CSTR finos
conectados. Conforme incrementa el nimero de pares de vértices, se potencia la fluidez.

Sin embargo, puesto que el tamafio de un par de vértices es sustancialmente similar a la distancia entre el cilindro
hueco estacionario y el cilindro giratorio, conforme incrementa la relacién de la distancia entre el cilindro hueco
estacionario y el cilindro giratorio al didmetro exterior del cilindro giratorio, 0 aumenta la distancia entre el cilindro
hueco estacionario y el cilindro giratorio, el nimero de pares de vértices en el reactor ("nimero de CSTR")
disminuye gradualmente.

Por consiguiente, cuando la relacién de la distancia entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro giratorio al
diametro exterior del cilindro giratorio es 0,4 o mayor, la formacién de particulas de precursor uniformes que tienen
una distribucién de tamafio de particula estrecha y un tamafio de particula medio pequefio debido a la baja fluidez
de los pares de voértices es mas dificil que cuando la relacién de la distancia entre el cilindro hueco estacionario y
el cilindro giratorio al diametro externo del cilindro giratorio es mayor que 0,05 y menor que 0,4.

Ademas, cuando la relacién de la distancia entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro giratorio al didmetro
exterior del cilindro giratorio es de 0,4 0 més, no se observan propiedades de vértice continuo de pares de vértices
en forma de anillo (vértice de "flujo laminar"), vértices de onda, vértices de onda modulada y vértices de flujo
turbulento, que se arreglan uniformemente a lo largo de la direccién del eje de rotacién y giran en direcciones
opuestas y la transicién de la regién de vértice del flujo laminar a la regién de vértice del flujo turbulento se presenta
inmediatamente debido a un incremento en la velocidad de rotacidn del cilindro giratorio. Por esta razén, la fluidez
de los pares de vértices se deteriora y la produccién de particulas de precursor uniformes que tienen una
distribucién de tamafio de particula estrecha y un tamafio de particula medio pequefio es, por lo tanto, dificil.

Es decir, el hidréxido de metal de transicién compuesto preparado usando el método de la presente invencién se
prepara como particulas de precursor uniformes que tienen una distribucién de tamafio de particula pequefia y un
tamafio de particula medio pequefio, en comparacién al hidréxido de metal de transicibn compuesto preparado
usando CSTR, pero este control de la distribucién de tamafio de particula y el tamafio de particula medio se puede
obtener cuando la relaciéon de la distancia entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro giratorio al diametro
exterior del cilindro giratorio es menor que 0,4.

El reactor se disefia de manera éptima para la preparacion de un precursor de 6xido de metal de transicién
compuesto de litio, es decir, hidréxido de metal de transicién, para baterias secundarias de litio. En este caso, una
viscosidad cinemética del fluido reactivo es de 0,4 a 400 cP, y la potencia consumida por peso unitario es de 0,05
a 100 W/kg. La potencia consumida por peso unitario se define como una velocidad de agitacién del cilindro
giratorio.

Un numero de Reynolds critico en el que se generan los pares de vértices es de aproximadamente 300. Los pares
de vértices se forman sobre toda la superficie del 4rea de reaccién de rotacion, puesto que los fluidos que fluyen
entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro giratorio que tienen el mismo eje tienden a recorrer en la direccién
del cilindro hueco estacionario debido a la fuerza centrifuga y, por lo tanto, se vuelven inestables cuando el nimero
de Reynolds es 300 0 mas.

El reactor permite la produccién de particulas de precursor uniformes que tienen un tamafio de particula mas
pequefio, en comparacién a un caso del reactor de CSTR, usando pares de vértices en forma de anillo.

Especificamente, el hidréxido de metal de transicién compuesto preparado usando CSTR tiene un tamafio de
particula medio méaximo de 6 yum a 10 ym, pero el método de la presente invenciéon permite la preparaciéon de
particulas de precursor que tienen un tamafio de particula medio menor que 6 um. Ademas, el hidréxido de metal
de transicion compuesto preparado usando el método de la presente invencién tiene una distribucién de tamafio
de particula méas pequefia que el hidréxido de metal de transicibn compuesto preparado usando CSTR. Un
coeficiente de variacion convertido a partir de esta distribucién de tamafio de particula esta dentro de un intervalo
de 0,2 a 0,7. Un coeficiente de variacién es un valor obtenido al dividir una desviacidén estandar por un didmetro de
particula medio (D50).

El hidroxido de metal de transicién compuesto tiene un tamafio de particula medio de 1 a 5 um. En este caso, el
coeficiente de variacién puede estar dentro de un intervalo de 0,2 a 0,7.

Entre tanto, la entrada y/o salida incluye una estructura que incluye dos o més entradas y/o salidas, y mas
especificamente, incluye una estructura en la que dos o0 més entradas y/o salidas se separan entre si en el cilindro
estacionario por una distancia predeterminada.

En una realizacién especifica de la presente invencién, el reactor puede incluir una entrada y una salida, y en
algunos casos, incluir dos o mas entradas arregladas por una distancia predeterminada en la direccién de salida.

Como tal, en un caso en el que las dos 0 més entradas se arreglan en la direcciéon de salida por una distancia

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2991 683 T3

predeterminada, las materias primas se pueden inyectar en una entrada y los materiales de recubrimiento se
pueden inyectar en la otra entrada.

Ademas, el cilindro giratorio tiene una superficie exterior proporcionada con protuberancias para facilitar la mezcla
de reactivos.

Las particulas de hidréxido de metal de transicién compuesto se pueden obtener a través de la salida.

Preferentemente, la sal de metal de transicion tiene aniones que se degradan facilmente y son volétiles durante la
coccidn, y puede ser sulfato o nitrato. Los ejemplos de las sales de metal de transicién incluyen, pero no se limitan
a, uno o dos o mas seleccionados del grupo que consta de sulfato de niquel, sulfato de cobalto, sulfato de
manganeso, nitrato de niquel, nitrato de cobalto y nitrato de manganeso.

Ademas, los ejemplos de la solucién acuosa bésica incluyen una solucién acuosa de hidrdxido de sodio, una
solucién acuosa de hidréxido de potasio, una solucién acuosa de hidréxido de litio y similares. Preferentemente, la
solucién acuosa basica puede ser una solucidén acuosa de hidréxido de sodio, pero no se limita a la misma.

En una realizacién preferida, la solucién acuosa de materias primas puede comprender ademas un aditivo y/o
carbonato alcalino que puede formar un complejo con un metal de transicién. El aditivo puede ser, por ejemplo, un
donador de iones de amonio, un compuesto de etilendiamina, un compuesto de é&cido citrico o similares. Los
ejemplos del donante de iones de amonio incluyen amoniaco acuoso, una solucién acuosa de sulfato de amonio,
una solucién acuosa de nitrato de amonio y similares. El carbonato alcalino se puede seleccionar del grupo que
consta de carbonato de amonio, carbonato de sodio, carbonato de potasio y carbonato de litio. En algunos casos,
también se puede utilizar una combinacién de dos o0 mas de estos carbonatos alcalinos.

Las cantidades del aditivo afiadido y el carbonato alcalino se pueden seleccionar adecuadamente, teniendo en
cuenta la cantidad de sales que contienen metales de transicién, el pH y similares.

Los inventores de la presente solicitud identificaron que la cantidad de aditivo formador de complejos, por ejemplo,
solucién acuosa de amoniaco, se puede reducir, cuando el hidréxido de metal de transicién compuesto se prepara
de acuerdo con el método de preparacién de la presente invencién.

En una realizaciéon especifica de la presente invencién, la solucién acuosa de amoniaco se adiciona en una
cantidad de 5 a 90% en mol, con base en la cantidad total de dos 0 mas sales de metal de transicion.

En comparacién a un caso en el que el hidréxido de metal de transicién compuesto se prepara usando CSTR, un
caso en el que el hidréxido de metal de transicion compuesto se prepara sélo usando aproximadamente 60% de
un aditivo, de acuerdo con el método de preparacion de la presente invencién, puede proporcionar 6xido de metal
de transicidén compuesto de litio a un costo relativamente bajo.

El hidréxido de metal de transicidn compuesto puede ser un compuesto representado por la férmula 1 a
continuacion:

M(OH1.x)2 (1

en donde M comprende dos o mas seleccionados del grupo que consta de Ni, Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B, Cry
metales de transicién del segundo periodo; y 0<x<0,8.

En la férmula 1, M comprende dos o mas seleccionados de los elementos definidos anteriormente. En una
realizacién preferida, M comprende uno o mas metales de transicién seleccionados del grupo que consta de Ni,
Co y Mn, y estda compuesto tal que el 6xido de metal de transicién compuesto de litio pueda exhibir al menos una
propiedad fisica de los metales de transicién. De manera particularmente preferente, M comprende dos metales
de transicidén seleccionados del grupo que consta de Ni, Co y Mn, o todos ellos.

Como una realizacién preferida de un compuesto en el que M comprende Ni, Co, Mn o similares, se puede utilizar
un compuesto representado por la férmula 2 a continuacién.

NibMncC01.(b+c+d)M”d(OH1-x)2 (2)

endonde 0,3<b<09 01<c<06,0=d=<0,1, b+tctd<1,0<x<0,8y M"es uno, o dos o més seleccionados
del grupo que consta de Al, Mg, Cr, Tiy Si. Es decir, el compuesto de la férmula 1 puede ser un compuesto de la
férmula 2 que comprende Ni, Co y Mn y se sustituye parcialmente por uno, o dos o0 mas seleccionados del grupo
que consta de Al, Mg, Cr, Tiy Si.

El compuesto de la férmula 2 contiene un alto contenido de Ni y, por lo tanto, se usa de manera particularmente
preferente en la preparacién de un material activo de cétodo de alta capacidad para baterias secundarias de litio.
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El hidréxido de metal de transicién compuesto tiene una cristalinidad superior en comparacién al hidréxido de metal
de transicién compuesto usando CSTR. Especificamente, se puede evaluar la cristalinidad, con base en el
contenido de impurezas derivadas de sales de metal de transicién para preparar hidréxido de metal de transicion.

Los inventores de la presente solicitud demostraron que el hidréxido de metal de transicién compuesto contiene
0,4% en peso 0 menos de impurezas derivadas de sales de metal de transicién para preparar hidréxido de metal
de transicidn, con base en el peso total de las particulas de hidréxido de metal de transicién compuesto.

La impureza puede ser un ion salino que contiene un ion sulfato (SO4%). La sal de metal de transicion derivada del
ion de sal que contiene ion sulfato (SO4%*) puede ser sulfato y los ejemplos de sulfato incluyen sulfato de niquel,
sulfato de cobalto, sulfato de manganeso y similares. El sulfato se puede utilizar solo 0 en combinacién de dos o
mas de los mismos.

En algunos casos, el ion de sal que contiene ion sulfato (SO4%) puede contener ademas un ion de nitrato (NO37) y
el ion de nitrato se puede derivar de sales de metal de transicién que incluyen nitrato de niquel, nitrato de cobalto
y nitrato de manganeso.

Mas preferentemente, el contenido del ion de sal que contiene ion sulfato (SO4%) es 0,3 a 0,4% en peso, con base
en el peso total de las particulas de hidroxido de metal de transicién compuestas.

Los métodos para medir el contenido presente en el precursor se pueden variar y, preferentemente, se puede
utilizar la deteccién utilizando cromatografia iénica definida a continuacion.

La presente invencién también proporciona éxido de metal de transicién compuesto de litio preparado por coccién
de las particulas de precursor junto con un precursor de litio.

Las condiciones de reaccién del precursor de metal de transicion y el material que contiene litio para la preparacidn
de 6xido de metal de transicién compuesto de litio son bien conocidas en la técnica y se omite una descripcion
detallada de las mismas en la presente.

El precursor de litio se puede utilizar sin limitacién particular y los ejemplos de los mismos incluyen hidréxido de
litio, carbonato de litio, é6xido de litio y similares. Preferentemente, el precursor de litio es carbonato de litio (LioCO3)
y/o hidréxido de litio (LIOH).

Entre tanto, el manganeso (Mn) se oxida facilmente y se convierte en Mnz*. Por ejemplo, Mn®* hace dificil la
formacion de o6xido compuesto homogéneo con Nix*. Por esta razén, los métodos de coprecipitacién
convencionales incluyen la introduccidén adicional de aditivos para impedir la formacién de éxido de Mn. Puesto
que el método de preparacién de acuerdo con la presente invencién se realiza en un reactor sellado, se puede
eliminar el riesgo de formacién de éxido de Mn provocado por la incorporaciéon de aire exterior en la solucién de
reaccion.

Por consiguiente, de manera ventajosa, el método de preparacién de acuerdo con la presente invencién se realiza
en una atmésfera sin nitrégeno sin adicionar un agente reductor, por ejemplo, nitrégeno, reduciendo de esta
manera ventajosamente los costos de adicidén de nitrégeno y mejorando la eficiencia de proceso.

Efectos de la invencién

Como se desprende de lo anterior, el método de la presente invencién es efectivo para reducir el tiempo de
retencién y proporcionar particulas de precursor uniformes que tienen un tamafio pequefio.

Ademas, el método de preparacién de acuerdo con la presente invencién proporciona particulas de precursor que
tienen un bajo contenido de impurezas y alta cristalinidad.

Como resultado, las particulas de precursor preparadas por el método de preparacién de acuerdo con la presente
invencién son efectivas para mejorar la reactividad con precursores de litio, reducir la temperatura de horneado del
oxido de metal de transicibn compuesto de litio, y mejorar las propiedades electroquimicas tal como las
caracteristicas de tasa y las caracteristicas de baja temperatura.

Ademas, el método de preparacion de acuerdo con la presente invencidén reduce el consumo de energia por
volumen unitario y proporciona un 6xido de metal de transicién compuesto de litio a un bajo costo debido al uso de
cantidades relativamente pequefias de aditivos formadores de complejos.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 es una vista lateral esquematica que ilustra un reactor utilizado de acuerdo con una realizacién de la
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presente invencion;

La figura 2 es una vista esquematica que ilustra comportamientos de flujo de pares de vértices en forma de anillo
y fluidos de reactivos generados en el area de reaccién de rotacién del reactor de la figura 1;

La figura 3 es una vista lateral esquemética que ilustra un reactor utilizado de acuerdo con otra realizacién de la
presente invencion;

La figura 4 es una gréafica que muestra la comparacién en potencia consumida por peso unitario entre un CSTR y
un reactor utilizado de acuerdo con la presente invencién;

La figura 5 es una grafica que muestra una distribuciéon de tamafio de particula de particulas de precursor (didmetro
de particula medio (D50) : 4,07 ym) del ejemplo 1;

Las figuras 6A y 6B son imagenes de SEM del ejemplo 1y el ejemplo comparativo 1, como ejemplos especificos
de la presente invencidn; y

La figura 7 es una gréfica que muestra las propiedades electroquimicas de las baterias secundarias de litio
preparadas de acuerdo con el método de acuerdo con una realizacién de la presente invencién.

Mejor modo

Ahora, la presente invencién se describird en méas detalle con referencia a los siguientes ejemplos. La figura 1 es
una vista lateral esquematica que ilustra un reactor utilizado de acuerdo con una realizacién de la presente
invencién, la figura 2 es una vista esquematica que ilustra comportamientos de flujo de pares de vértices en forma
de anillo y fluidos de reactivos generados en el area de reaccién de rotacién del reactor de la figura 1, y la figura 3
es una vista lateral esquemética que ilustra un reactor utilizado de acuerdo con otra realizacién de la presente
invencion.

Con referencia a la figura 1, un reactor 100 para preparar un precursor de 6xido de metal de transicion compuesto
de litio para baterias secundarias de litio utilizadas de acuerdo con la presente invencidn incluye un cilindro giratorio
120 montado en el cilindro hueco estacionario 110, en donde el cilindro giratorio 120 tiene el mismo eje de rotacién
que el cilindro hueco estacionario 110 y tiene un didmetro exterior (2xr2) mas pequefio que un didmetro interno
(2xr1) del cilindro hueco estacionario, el area de reaccién de rotacién se forma entre el cilindro hueco estacionario
110 y el cilindro giratorio 120, una pluralidad de entradas 140, 141 y 142, a través de las cuales los fluidos de
reactivos se inyectan en el area de reaccion de rotacién, y una salida 150, a través de la cual los fluidos de reactivos
se descargan desde el area de reaccion de rotacién, se forman en el cilindro hueco estacionario 110, y un motor
eléctrico 130 para generar potencia, que permite la rotacién del cilindro giratorio 120, se proporciona en un lado
del cilindro hueco estacionario 110.

Una relacién (d/r2) de la distancia (d) entre el cilindro hueco estacionario 110 y el cilindro giratorio 120 al didmetro
exterior (r2) del cilindro giratorio 120 determina un volumen efectivo del area de reaccién de rotacién.

Con referencia a las figuras 1y 2, cuando el cilindro giratorio 120 se hace girar por la potencia generada desde el
motor eléctrico 130 y un nimero de Reynolds alcanza un nivel critico, los fluidos de reactivos tal como solucién
acuosa de hidréxido de metal de transicion compuesto, solucién acuosa de amoniaco y una solucién acuosa de
hidréxido de sodio inyectada en el 4rea de reaccidén de rotacidén a través de las entradas 140, 141 y 142 reciben
fuerza centrifuga en la direccién del cilindro hueco estacionario 110 desde el cilindro giratorio 120 y, por lo tanto,
se vuelven inestables. Como resultado, los pares de vértices en forma de anillo 160 que giran en direcciones
opuestas a lo largo de la direccién del eje de rotacién se arreglan uniformemente.

La longitud de los pares de vértices en forma de anillo 160 en una direccién de gravedad es sustancialmente
equivalente a la distancia (d) entre el cilindro hueco estacionario 110 y el cilindro giratorio 120.

A fin de impedir la permeacidn de aire en la separacién entre un eje de rotacién y un anillo de soporte durante la
rotacién del cilindro giratorio 120, el eje de rotacidén se puede sellar usando un material de sellado tal como una
junta térica.

Con referencia a las figuras 1 y 3, los materiales de reactivo tal como solucién acuosa de sal de metal de transicion,
solucién acuosa de amoniaco y solucién acuosa de hidroxido de sodio se pueden inyectar a través de la entrada
140 en el area de reaccidn de rotacion y diferentes clases de materiales tal como materiales de recubrimiento se
pueden inyectar a través de la entrada 141 o la entrada 142 en el area de reaccion de rotacion.

Como se muestra en la figura 3, un reactor utilizado de acuerdo con otra realizacién de la presente invencion
incluye tanques de almacenamiento 180 y 181 para almacenar fluidos de reactivos tal como una solucién acuosa
de sal de metal de transicién, una solucién acuosa de amoniaco y una solucién acuosa de hidréxido de sodio, y
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una bomba de dosificacién 170 para controlar una cantidad de fluidos de reactivos inyectados en el area de
reaccion de rotacion.

La solucién acuosa de sal de metal de transicién se puede inyectar en el area de reaccién de rotacién usando la
bomba de dosificacion 170, en tanto que se toma en consideracién el tiempo de retencién, la solucién acuosa de
hidréxido de sodio se puede inyectar de manera variable en el &rea de reaccién de rotacién usando la bomba de
dosificacién 170 tal que el pH se mantenga a un nivel predeterminado, y la solucién acuosa de amoniaco se puede
suministrar continuamente a través de la bomba de dosificacién 170.

Después de la terminacion de la reaccién, el hidréxido de metal de transicidén compuesto se obtiene a través de la
salida 150.

El reactor 100 puede incluir ademas un intercambiador de calor montado en el cilindro hueco estacionario 110,
para controlar una temperatura de reaccién en el proceso de mezcla de fluidos de reactivos usando pares de
voértices 160 en el area de reaccion de rotacidn entre el cilindro hueco estacionario 110 y el cilindro giratorio 120, y
el intercambiador de calor se puede seleccionar de intercambiadores de calor bien conocidos en la técnica a la
cual pertenece la presente invencion.

La figura 4 es una gréafica que muestra la comparacién en potencia consumida por peso unitario entre un CSTR y
un reactor utilizado de acuerdo con la presente invencion. Un CSTR de 4L consume una potencia de rotacidén de
1.200 a 1.500 rpm para obtener un tamafio de particula deseado en la sintesis de precursor. Esta potencia es de
aproximadamente 13 a 27 W/kg, cuando se convierte en una potencia de rotacién por peso unitario (regién A).
Entre tanto, el reactor de 0,5 L utilizado de acuerdo con la presente invencién permite la sintesis de precursor que
tienen un tamafio de particula deseado en un intervalo de potencia de rotacién de 600 a 1,400 rpm. Esta potencia
es de aproximadamente 1 a 8 W/kg, cuando se convierte en una potencia de rotacién por peso unitario (regién B).

Es decir, el reactor permite la sintesis de precursor que tienen el tamafio de particula deseado usando una menor
potencia de agitaciéon por peso unitario, en comparacién a CSTR. Esto significa que el reactor tiene una eficiencia
de agitacién superior en comparacién al CSTR.

Ejemplo 1

Se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso en una relacién (relacién molar) de 0,50
0,20 : 0,30, se prepar6 una solucién acuosa de metal de transiciéon 1,5 M y entonces se prepar6 una solucién
acuosa de hidréxido de sodio 3 M. Como la solucién de amoniaco, se prepard una solucién acuosa en la que los
iones de amonio se disuelven al 25% en peso.

La solucién acuosa de metal de transicién preparada se inyectd en el reactor usando la bomba de dosificacién
durante un tiempo de retencién de una hora. La solucién acuosa de hidréxido de sodio se inyecté de manera
variable utilizando una bomba de dosificacidn tal que el pH se mantenga a 11,0. La solucién acuosa de amoniaco
se suministré continuamente a una concentracion de 30% en mol, con base en la solucién acuosa de metal de
transicion.

El tiempo de retencién medio fue de una hora, la reaccién se continué durante 20 horas después de alcanzarse en
un estado normal, y el precursor de metal de transicién compuesto de niquel-cobalto-manganeso resultante se
lavé con agua destilada varias veces, y se secd en un secador de temperatura constante a 120 °C durante 24
horas, para preparar un precursor de metal de transicién compuesto de niquel-cobalto-manganeso.

Ejemplo 2

Se preparé un precursor de metal de transicion compuesto de niquel-cobalto-manganeso de la misma manera que
en el ejemplo 1, excepto que las cantidades de suministro se cambiaron a fin de ajustar el tiempo de retencién a 2
horas.

Ejemplo 3

Se preparé un precursor de metal de transicion compuesto de niquel-cobalto-manganeso de la misma manera que
en el ejemplo 1, excepto que las cantidades de suministro se cambiaron a fin de ajustar el tiempo de retencién a 3
horas.

Ejemplo 4

Se preparé un precursor de metal de transicion compuesto de niquel-cobalto-manganeso de la misma manera que

en el ejemplo 1, excepto que las cantidades de suministro se cambiaron a fin de ajustar el tiempo de retencién a 6
horas.
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Ejemplo Comparativo 1

Se preparé un precursor de metal de transicion compuesto de niquel-cobalto-manganeso de la misma manera que
en el ejemplo 4, excepto que se usd un reactor de tanque agitado continuo (CSTR) y se adicioné una solucién
acuosa de amoniaco a una concentracién del 50% en mol de la solucién acuosa de metal de transicion.

Ejemplo experimental 1 - Comparacion en cantidad de produccién por volumen de reactor de acuerdo con
el tiempo de retencién

Las cantidades de produccién de acuerdo con los volimenes de los reactores utilizados en los ejemplos 1 a 4y el
ejemplo comparativo 1 se compararon y los resultados obtenidos de esta manera se muestran en la tabla 1 a
continuacion.

Tabla 1
. Tiempoderetencion | Cantidad de produccion por volumen de reactor (g/L-hr)
““““““ Ejempo.1 . thoa . 854
Ejemplo2 | 2 horas 27,7
Ejemplo3 | 3 horas 18,5
Ejemplo 4 6 horas 9,2
Ejemplo 6 horas 6,1

Comparativo 1

<Ejemplo experimental 2 - Analisis de contenido de impurezas

Se dosificaron exactamente 0,01 g del precursor de metal de transicién preparado y se adicionaron a un tubo
Corning de 50 mL, y se le adicion6 una pequefia cantidad de 4cido gota a gota al mismo, seguido por mezcla en
tanto que se agitaba. Cuando la muestra mezclada se disolvié completamente y era de color transparente, se midi6é
una concentraciéon de SO4 en la muestra utilizando un cromatégrafo de iones (DX500, modelo producido por Dionex
Corp.). A continuacién, los resultados asi obtenidos se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Tiempo de retencion ¢ Concentracion de SO4 (% en peso)
- Eempt1 thora & 040
"""""""""" Ejempo2 . 2hoas i o038
 Eemploz 3horas . 03
"""""""""" Ejempo4 . 6horas . 03
. Ejemplo Comparativo 1 = 6horas o 04

Ejemplo experimental 3 - Grafica de distribucion de tamaiio de particula

La figura 5 es una grafica que muestra una distribuciéon de tamafio de particula de particulas de precursor (didmetro
de particula medio (D50): 4,07 um) del ejemplo 1, y las figuras 6Ay 6B son imagenes de SEM del ejemplo 1y el
ejemplo comparativo 1, como ejemplos especificos de la presente invencién.

La siguiente tabla 3 muestra los tamafios de particula medios (D50) y el coeficiente de variacién de particulas de
precursor del ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1. Se puede ver a partir de la tabla 3 que las particulas de
precursor del ejemplo 1 tenian un didmetro de particula medio de 5 um o menos, y el coeficiente de variacidén de
las mismas tenia una distribucién individual de 0,375. Por otra parte, las particulas de precursor del ejemplo
comparativo 1 tuvieron un didmetro de particula medio mayor a 8 um, y el coeficiente de variaciéon del mismo fue
de 0,706. Las particulas de precursor del ejemplo comparativo 1 exhibieron una mala distribucién Unica, en
comparacién a las particulas de precursor del ejemplo 1.

Tabla 3
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Tamafio de particula medio (DS0) | CV. |
......................... EJemp|o14O7,umO375
EJemploComparat|vo1 ..................................................................... 946,um ..................................................................... 0706 .............
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Ejemplo experimental 4 - Produccién de celdas de moneda y evaluacién de propiedades electroquimicas

Los precursores de metal de transicién preparados y LixCOs se mezclaron en una relacién (relaciéon en peso) de 1
1, se calenté a una velocidad de elevacion de 5 °C/min y se horned a 920 °C durante 10 horas para preparar un
polvo de 6xido de metal de transicién compuesto de litio (material activo de catodo). El polvo de material activo de
catodo preparado de esta manera se mezclé con Denka como un agente conductor y KF 1100 como agente de
unién en una relaciéon en peso de 95: 2,5 : 2,5 para preparar una suspensién espesa, y la suspensidn espesa se
recubrié uniformemente sobre una lamina de Al con un espesor de 20 ym. El material recubierto se secé a 130 °C
para producir un catodo para baterias secundarias de litio.

Se produjeron 2032 celdas de moneda utilizando el catodo para las baterias secundarias de litio producidas de
esta manera, una lamina de metal de litio como un contraelectrodo (dnodo), una membrana de polietileno (Celgard,
espesor: 20 ym) como una membrana de separacidn, y un electrolito liquido en el que se disolvié LiPFs 1M en un
solvente mixto que contiene carbonato de etileno, carbonato de dimetileno y carbonato de dietilo en una relacién
de1:2:1.

Para las celdas de moneda, las propiedades eléctricas del material activo del catodo se evaluaron utilizando un
analizador electroquimico (Toyo System, Toscat 3100U) a 3,0 a 4,25V. Los resultados asi obtenidos se muestran
en la Tabla 4.

Tabla 4
"""""""""""""""""""""""""""""" Capacidad de descarga inicial (nAh/g) |  Eficiencia inicial (%) . 2C/0,1C (%)
""""" Ejemplo1 : 1683 . g8 | 85
""""" Ejemplo2 ¢ 173 . 81 . 89
.......... s S
.......... e e
Cor'?;;?;’t'f\’/ o1 165,2 87,6 85,2
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar particulas de hidréxido compuesto de metal de transicién usando un reactor que tiene
una estructura cerrada que comprende:

un cilindro hueco estacionario;

un cilindro giratorio que tiene el mismo eje que el cilindro hueco estacionario y un didmetro exterior mas pequefio
que un diametro interior del cilindro hueco estacionario;

un motor eléctrico para generar potencia, lo que permite la rotacién del cilindro giratorio;

un area de reaccién de rotacién colocada entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro giratorio, en donde los
pares de vértices en forma de anillo que se arreglan uniformemente en una direccién de eje de rotacién y giran en
direcciones opuestas se forman en el area de reaccidn de rotacién; y

dos 0 més entradas a través de las cuales se alimenta un fluido reactivo en el drea de reaccién de rotacién y una
salida a través de la cual se descarga el fluido reactivo desde el area de reaccién de rotacién, en donde una
relaciéon de una distancia entre el cilindro hueco estacionario y el cilindro giratorio al radio exterior del cilindro
giratorio es mayor que 0,05 y menor que 0,4,

el método que comprende:

inyectar materias primas que comprenden una solucién acuosa de dos o0 mas sales de metal de transicién y una
solucién acuosa de un aditivo formador de complejos, y una solucién acuosa bésica para mantener el pH de una
solucién acuosa de las materias primas dentro de un intervalo de 10 a 12, en el area de reaccién de rotacién del
reactor a través de la entrada; y

realizar la reaccién de coprecipitacién en una atmésfera sin nitrégeno durante 1 a 6 horas,

en donde una viscosidad cinematica del fluido reactivo es de 0,4 a 400 cP y la potencia consumida por peso unitario
del mismo es de 0,05 a 100 W/kg, en donde un nimero de Reynolds critico de los pares de vortices es de 300 o
mas, y

en donde las particulas de hidréxido compuesto de metal de transicién preparadas tienen un tamafio de particula
medio de 1 yma 5 ym.

2. El método de acuerdo con la reivindicacidén 1, donde las dos 0 mas entradas se arreglan en una linea por una
distancia predeterminada en una direccién de la salida.

3. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde la solucién acuosa de un aditivo formador de complejos
esta presente en una cantidad de 0,01 a 10% en peso, con base en la cantidad total de las dos 0 més sales de
metal de transicion.

4. El método de acuerdo con la reivindicacién 3, donde la solucién acuosa de un aditivo formador de complejos es
una solucién acuosa de amoniaco.

5. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde la sal de metal de transicion es sulfato y/o nitrato.
6. El método de acuerdo con la reivindicacién 5, donde el sulfato comprende uno o dos 0 méas seleccionados del
grupo que consta de sulfato de niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso, y el nitrato comprende uno o

dos 0 més seleccionados del grupo que consta de nitrato de niquel, nitrato de cobalto y nitrato de manganeso.

7. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde el hidroxido compuesto de metal de transicién es un
compuesto representado por la férmula 1 a continuacion:

M(OH1.x)2 (1

en donde M comprende dos o mas seleccionados del grupo que consta de Ni, Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B, Cry
metales de transiciéon del segundo periodo; y 0<x<0,8.

8. El método de acuerdo con la reivindicacién 7, donde M comprende dos clases de metales de transicién o todos
seleccionados del grupo que consta de Ni, Co y Mn.

1
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