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@Resumen:

Procedimiento industrial de obtencién de fosfato de
hierro-litio como material catoédico

El proceso industrial de produccion de LiFePQ4/C de la
invencion emplea fosfato de hierro (FePQ4) y
carbonato de litio (Li2COs), como precursores
primarios, y nanoparticulas de carbohidratos naturales
seleccionados entre isomaltosa, galactosa, sacarosa,
fructosa 0 glucosa, como precursores secundarios o
aditivos dopantes de carbono, asi como un excipiente
seleccionado de entre nanoparticulas de citocromo
(Cu/Fe) inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa
oxidasa (GOx) (CsH1207) inmovilizadas, nanoparticulas
de glucosa deshidrogenasa (GDH) inmovilizadas o
nanoparticulas de copolimero de bloque 6xido de
polietileno-tereftalato de polibutiieno (PEO-b-PBT),
también denominado aqui BCP, nanofibras de carbono
(CNF), sulfato de manganeso o combinaciones de los
mismos, estando controlado todo el proceso de
produccién de la invencién mediante IloT - Internet
Industrial de las Cosas.
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO INDUSTRIAL DE OBTENCION DE FOSFATO DE HIERRO-LITIO
COMO MATERIAL CATODICO PARA BATERIAS Y SISTEMA DE PRODUCCION

La presente invencidén se refiere a un procedimiento industrial para la obtencién de
fosfato de hierro-litio como material catédico para baterias, asi como al sistema y
equipamiento que permite llevar a cabo dicho proceso.

Mas concretamente, la invencién se refiere a un proceso industrial de produccién de
fosfato de hierro-litio como material del catodo de baterias ion-litio, también denominado
aqui LiFePO4/C, proporcionando métodos de operacién, sistemas y equipos para la
produccion segura, eficiente y ambientalmente responsable de LiFePO4/C garantizando
la seguridad ambiental local, asi como un bajo consumo de energia de produccién.

El proceso industrial de produccién de LiFePO4/C de la invencién emplea fosfato de
hierro (FePO.) y carbonato de litio (Li2COs), como precursores primarios, y
nanoparticulas de carbohidratos naturales seleccionados entre isomaltosa, galactosa,
sacarosa, fructosa o glucosa, como precursores secundarios o aditivos dopantes de
carbono, asi como un excipiente seleccionado de entre nanoparticulas de citocromo
(Cu/Fe) inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa oxidasa (GOx) (CeH1207)
inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa deshidrogenasa (GDH) inmovilizadas o
nanoparticulas de copolimero de blogue 6xido de polietileno-tereftalato de polibutileno
(PEO-b-PBT), también denominado aqui BCP, nanofibras de carbono (CNF), sulfato de
manganeso o combinaciones de los mismos, actuando estos aditivos como aglutinantes
y estabilizantes, favoreciendo la dispersién de los precursores y la conductividad del
producto final LiFePO4/C, estando controlado todo el proceso de produccion de la
invencién mediante IloT - Internet Industrial de las Cosas (en adelante lloT), mediante
sensores, instrumentos de medida y dispositivos auténomos conectados a través de
Internet, permitiendo asi recopilar datos, trasmitirlos de forma segura, realizar analisis y
optimizar la produccion, aumentando la eficiencia y reduciendo los costes del proceso
de produccion. El proceso de la invencion mejora en mas de un 15% la eficiencia
respecto a celdas sin nanoparticulas, la tasa de retencion de capacidad supera el 95%
y aumenta la vida 0til en mas de un 55%. Asi, la presente invencién proporciona un
producto que mejora la conductividad en las celdas de las baterias LiFePO, y alarga el

nuamero de ciclos y, por lo tanto, su vida 0til.
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Las baterias ion litio tienen una gran demanda debido a los avances tecnoldgicos en la
industria electronica, por lo que es crucial ampliar la cadena de suministro de baterias y
mejorar su rendimiento electroquimico. Se utilizan materiales de carbono para aumentar
la estabilidad ciclica y la capacidad especifica de los materiales del catodo, que son
esenciales para las baterias. Los catodos de LiFePO4 (LFP) son seguros y tienen un
ciclo de vida prolongado. Sin embargo, el catodo LFP convencional tiene una
conductividad inherente baja, por lo que agregar un nanomaterial de carbono influye
significativamente en su funcionalidad desde el punto de vista electroquimico
(Ramasubramanian, B.; Sundarrajan, S.; Chellappan, V.; Reddy, M.V.; Ramakrishna, S.;
Zaghib, K. Recent Development in Carbon-LiFePO4 Cathodes for Lithium-lon Batteries:
A Mini Review. Batteries 2022, 8, 133. https://doi.org/10.3390/batteries8100133).

El documento CN110098406 describe un método para preparar LiFePO.s que
comprende los pasos de: formular una fuente de hierro divalente, dopante y agua en
una solucién de sulfato ferroso dopado con titanio, magnesio, vanadio 0 manganeso y
formular la fuente de fésforo y agua en una solucién fuente de fésforo; mezclar y hacer
reaccionar ambas soluciones con un oxidante seleccionado de peroxido de hidrogeno
y/0 acido peracético y un precipitante seleccionado de entre amoniaco, hidréxido sédico
y/0 urea, obteniéndose un lodo que posteriormente se filtra, lava y seca para obtener un
polvo de fosfato de hierro dihidratado dopado, el cual se mezcla con 6xido de cerio,
dioxido de titanio o &cido bérico, elimindndose entonces el agua de cristalizacion para
obtener un Unico cristal de fosfato de hierro dopado anhidro. Este Gltimo se disuelve en
agua junto con una fuente de carbono y una sal de litio para obtener un lodo precursor,
que se seca, granula y sinteriza para obtener un fosfato de litio-hierro.

La EP2349925 describe un procedimiento para la produccion de polvo de LiFePO4 que
comprende los pasos de: a) prever una solucién acuosa de un tensoactivo organico; b)
prever una solucion acuosa de una sal de hierro (1) y mezclar dicha solucién acuosa de
sal de hierro (Il) con una solucién acuosa de un fosfato, para obtener una solucion mixta
de sal de hierro (ll)/ffosfato con una relacion estequiométrica Fe2+:fosfato de
aproximadamente 1:1; ¢) afadir la solucion mixta de sal de hierro (ll)/fosfato a la solucion
de tensoactivo bajo agitacién constante; d) prever una solucién acuosa que comprenda
una sal de litio, afadir dicha solucién acuosa que comprende una sal de litio a dicha
solucion mixta de sal de hierro (ll)/fosfato para obtener una mezcla con una relacién
estequiométrica Fe* :fosfato:sal de litio de aproximadamente 1:1:3 y agitar la mezcla
resultante; e) calentar la mezcla resultante a 80-200°C; f) lavar el precipitado resultante
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para eliminar el tensoactivo sobrante, filtrar y secar el precipitado; y g) tratar
térmicamente el precipitado secado bajo atmésfera inerte a 550-850°C durante al menos
2 horas, afadiéndose un codisolvente durante o después de cualquiera de los pasos (a)
a (d).

Como se ha indicado previamente, en un primer aspecto, la invencién proporciona un
proceso industrial de produccion de fosfato de hierro-litio a partir de fosfato de hierro
(FePOs) en laguna de sus formas y carbonato de litio (Li-COs), como precursores
primarios, nanoparticulas de carbohidratos naturales seleccionados entre isomaltosa,
galactosa, sacarosa, fructosa o glucosa, como precursores secundarios o aditivos
dopantes de carbono, asi como un excipiente seleccionado de entre nanoparticulas de
citocromo (Cu/Fe) inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa oxidasa (GOx)
inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa deshidrogenasa (GDH) inmovilizadas o
nanoparticulas de copolimero de bloque 6xido de polietileno-tereftalato de polibutileno
(PEO-b-PBT), también denominado aqui BCP, nanofibras de carbono (CNF), sulfato de
manganeso (MnSOs) o combinaciones de los mismos, actuando estos aditivos como
aglutinantes y estabilizantes y favoreciendo la dispersién de los precursores, estando
controlado todo el proceso de produccion de la invencién mediante IloT - Internet
Industrial de las Cosas (en adelante 110T), mediante sensores, instrumentos de medida
y dispositivos autonomos conectados a través de Internet, permitiendo asi recopilar
datos, realizar analisis y optimizar la produccion, aumentando la eficiencia y reduciendo

los costes del proceso de produccion
Asi, el proceso de la invencién consta de las siguientes etapas:

i.  Pretratamiento de desmagnetizacién de los precursores primarios, fosfato de
hierro (FePOs) y carbonato de litio (Li2COs), de los precursores secundarios,
nanoparticulas de carbohidratos naturales seleccionados entre isomaltosa,
galactosa, sacarosa, fructosa o glucosa, y de los excipientes, nanoparticulas de
citocromo (Cu/Fe) inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa oxidasa (GOx)
inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa deshidrogenasa (GDH) inmovilizadas
0 nanoparticulas de copolimero de blogue 6xido de polietileno-tereftalato de
polibutileno (PEO-b-PBT), nanofibras de carbono (CNF), sulfato de manganeso
(MnSQy4) 0 sus combinaciones;

i.  Alimentacidén de los precursores primarios, secundarios y excipientes en forma

de polvo a un equipo de dispersion junto con un flujo continuo de agua purificada
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para obtener un lodo de particulas homogeneizadas, manteniéndose la
temperatura entre 60 °C y 70 °C para evitar su degradacion, durante 60-90
minutos, a 1.000-1.500 rpm; controlandose esta etapa de alimentacion mediante
un sistema lloT que ajusta los flujos de entrada de los precursores y de agua
purificada al dispersor, mide las proporciones de pesos de los lodos, su
homogeneidad, la temperatura y presién y las turbulencias del equipo en cada
momento;

Trituracidbn mecanica del lodo resultante en dos fases de molienda sucesivas:
molienda gruesa para obtener un tamafo de particula de 1-10 pm y molienda
fina para obtener un tamano de particula de 100-200 nm; controlandose la etapa
de ftrituracion mediante un sistema lloT que gestiona los flujos de lodos
pulverizados, estados de los equipos de triturado, balanceo de material de
molienda o el tamafo de particula;

Desmagnetizacién, secado por aspersion de los lodos finos y desmagnetizacion;
controlandose esta etapa mediante un sistema lloT que gestiona y optimiza en
cada momento, la capacidad y calidad de evaporacién deseada, la velocidad de
entrada de los lodos, de aire caliente y de los polvos en suspension y el nivel de
desmagnetizacion final del proceso de secado por aspersion;

Sinterizacién mediante un primer calentamiento durante 4-6 horas, eliminandose
los excipientes que ayudan a la dispersién y apareciendo los primeros puentes
o cuellos entre particulas dopantes y de mejora de la conductividad electrénica,
un segundo calentamiento a 750 °C durante 8-10 horas, produciéndose la union
de las particulas de compactado por difusion en estado solido, los cuellos inter-
particula crecen de forma que las particulas pierden su individualidad y forman
una red de poros conectados, y finalmente un enfriamiento durante 6-8 horas;
controlandose esta etapa mediante un sistema lloT que gestiona las
temperaturas, el tiempo de permanencia de las particulas a cada temperatura,
el estado y la evolucién de formacion de los granulos de LiFePO4/C y emision
de gases.

Tamizado y molienda a un tamafio de 1-12 um mediante un equipo de molienda
que cuenta con interruptores, valvulas de seguridad y respiracion adecuadas y
gestionadas por un sistema lloT que controla, en cada momento, los parametros
de molienda, la temperatura, el caudal de polvo, el tamafio y la estructura
superficial de las particulas; asi como el estado de los componentes del equipo.
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vii.  Mezclado bajo atmésfera inerte hasta lograr el grado de homogeneidad y pureza
deseados, tratamiento magnético y tamizado final; controlandose esta etapa
mediante un sistema lloT que gestiona, en cada momento, el estado y la
evolucién de la operacion de mezclado, la granularidad, homogeneidad y
magnetizacion del producto, el estado del equipo.

En una forma de realizaciébn del procedimiento de la invencion, los precursores
primarios, secundarios y excipientes se alimentan en la etapa ii) del proceso antes
descrito en proporciones mostradas en la siguiente Tabla 1, con respecto al peso total
del producto de entrada (precursores + excipientes)

% en peso Tamaro
Precursores primarios:
e FePO, 74-75
e LizCOs 17-18
Precursores secundarios:
e nanoparticulas de isomaltosa, 6.7
galactosa, sacarosa, fructosa o
glucosa
Excipientes:
e nanoparticulas de citocromo (Cu/Fe) 50-200 nm
inmovilizadas, nanoparticulas de
glucosa oxidasa (GOx) inmovilizadas,
nanoparticulas de glucosa 05 1
deshidrogenasa (GDH) inmovilizadas, ’
e nanoparticulas PEO-b-PBT (BCP),
nanofibras CNF, MnSO4 o sus
combinaciones 10-100 nm

En una realizacion preferente, el precursor secundario empleado consiste en
nanoparticulas de isomaltosa y el excipiente empleado es una combinacién de
nanoparticulas de citocromo (Cu/Fe) inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa oxidasa
(GOx) inmovilizadas o PEO-b-PBT y MnSOs con tamafio entre 10-100 nm.
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Esta realizacion es preferente, en particular, debido a que las nanoparticulas de
citocromo (Cu/Fe) inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa oxidasa (GOx)
inmovilizadas o BCP actian como material poroso que resuelve y mejora la
conductividad de los electrones y la movilidad de los iones Li*. A diferencia de otros
métodos que utilizan copolimeros de bloque en etapas posteriores a la produccion de
LiFePO4/C para la produccion de las celdas de las baterias LiFePO4/C, en la presente
invencién realizacion es preferente, en particular, debido a que las nanoparticulas de
citocromo (Cu/Fe) inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa oxidasa (GOx)
inmovilizadas o el copolimero de bloque BCP se utiliza como excipiente de entrada,
mejorando la estructura del producto final.

La incorporacion de las nanoparticulas de citocromo (Cu/Fe) inmovilizadas,
nanoparticulas de glucosa oxidasa (GOx) (CsH1207) inmovilizadas o nanoparticulas de
glucosa deshidrogenasa (GDH) inmovilizadas, que actian como agentes conductores
de electrones, mejoran la eficacia de la celda a la vez que permiten, a través de la
aplicacion de un campo magnético de alta intensidad (7 Tesla), la reestructuracién de la
estructura cristalina del material catédico LiFePO./C controlado por el Sistema lloT
(Zhang, X., Wang, Y., Li, X,, Liu, L., Wang, C., & Xie, H. (2019). Improving the
Electrochemical Performance of LiFePO4/C Cathode by Introducing Fe/Cu Bimetallic
Catalyst. Journal of The Electrochemical Society, 166(10), A2028-A2033; Wu, X., Wang,
X., Zhang, Y., Liu, Y., & He, X. (2019). Improved electrochemical performance of
LiFePO4/C cathode by glucose oxidase modification. Journal of Power Sources, 428,
73-80; Zhang, Y., Wang, X., Wu, X., Liu, Y., & He, X. (2021). Synergistic Effect of
Glucose Oxidase and Carbon Coating on LiFePO4/C Cathode for Lithium-ion Batteries.
Electrochimica Acta, 381, 138684; Zhou, X., Li, S., Huang, Y., Wang, Y., Li, H., Wang,
X., & Liu, X. (2018). Synergistic effect of glycerol diphosphate and ethylene carbonate in
improving the electrochemical performance of LiFePO4/C cathode materials. Journal of
Alloys and Compounds, 735, 1886-1893).

El resultado del proceso de la invencion es un polvo de LiFePO4/C grado bateria, con
un contenido en Li de 4-4,5 %, de 34-36% de Fe, de 19-21% de P, de 1,3 £ 0,2 % de C,
Cu < 0,005 %/Mn < 0,005 %, H20 (ppm) < 1.000 y con una distribucion del tamafio de
particula (expresado como didmetro medio D del porcentaje de particulas indicado xx,
D) Dgs <10 pm, Dsgp 2-6 pm, Do <1,5 pm.



10

15

20

25

30

ES 2 986 573 Al

Como es conocido en la técnica, todas las etapas de proceso se llevan a cabo mediante
medios de alimentacién, traslado y recoleccién, tales como tolvas, lineas de
alimentacién, tuberias, valvulas, bombas, sensores de peso, de temperatura, de
presion, de potencia y composicion de flujo, estado de filtros, molinos, etc., dependiendo
de la operacion concreta realizada en cada etapa del proceso de la invencion.

Tal como se ha indicado, todas las etapas de proceso estan controladas mediante un
sistema de control lloT que permite, ademas de lo indicado para cada etapa de proceso,
el control de las materias primas desde la entrada a la planta, durante el procesado y la
composicion del producto LiFePO4/C en el transito hasta su destino, mejora la eficacia
en la operacién de llegada de los precursores, en cada operacion verifica los
parametros, recoge datos y ajusta los valores de acuerdo con el protocolo establecido
y, Si s necesario, establece una alarma. Asi, el producto final conlleva asociado todo
su ciclo de vida y certificado de calidad hasta su destino.

Asi, en un segundo aspecto, la invencion proporciona un sistema para la realizacion del
proceso de la invencidén donde, para cada etapa del proceso antes descrito, un médulo
de control asociado a correspondientes elementos de deteccidn fisicos define y controla
los parametros de entrada y salida de los datos recogidos por dichos elementos de
deteccidn y los envia a una estacién de procesado de datos asociada a cada etapa de
proceso, estando todas las estaciones de datos asociadas a una estacion maestra
susceptible de tomar decisiones y dar respuestas acordes al estado de cada etapa de
proceso, valorando la necesidad de modificar, restablecer o dar respuesta a
determinados eventos, todo ello mediante protocolos de comunicacién estandar de la
industria, incluyendo métodos de conectividad que usan frecuencias en la banda ISM
de 4,33GHz, 5GHz y 2,4Ghz.

Ejemplos

La invencidn se ilustra ahora en base a un ejemplo de realizacidén de la misma para una

linea de produccién de 5.000 toneladas por afio (T/a) de LiFePO4/C
Etapa i. Desmagnetizacion de precursores primarios, secundarios y excipientes

Los precursores primarios FePO4 4.000 T, Li-CO 900 T, isomaltosa (C12H22011) 300 T y

5 T de nanoparticulas de citocromo (Cu/Fe) inmovilizadas o nanoparticulas de glucosa

deshidrogenasa (GDH) inmovilizadas o BCP (PEO-b-PBT)/MnSO4 2.500 T/2.500 T se

desmagnetizan en un desmagnetizador de hierro rotativo de polvo seco (Acero
8
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inoxidable SUS304; Fuerza magnética de varilla magnética 12000 GS), incluyendo el
desmagnetizador un sensor de medida del campo magnético y estando asociado el
desmagnetizador a un médulo de control correspondiente. Los componentes, una vez

desmagnetizados, se almacenan en silos correspondientes.
Etapa ii. Alimentacidon de precursores primarios, secundarios y excipientes

A continuacién, los distintos componentes se alimentan bajo atmdésfera controlada, en
forma de polvo, a un dispersor, reuniéndose en el vaso contenedor del dispersor y
mezclandose mediante un flujo continuo de agua purificada (500 I/min), estando dotado
el dispersor de sensores de peso, medida y registro de temperatura, reguladores de flujo
de agua y presion, estando asociado el dispersor a un médulo de control
correspondiente que controla la temperatura (que cambia con la friccibn de las
particulas), la capacidad del vaso, el tiempo de dispersion (60-90 min) y la velocidad de
dispersion que consigue la homogeneidad del lodo ajustando los valores iniciales (1000-
1500 rpm), para una superficie de particula y viscosidad deseada, bombeandose los
lodos hacia la siguiente operacion de molienda.

El sistema lloT facilita en esta operacion el ajuste de los flujos de entrada de los
componentes y de agua purificada desde los silos y un depésito de agua purificada al
dispersor, midiendo las proporciones de pesos de los lodos, su homogeneidad, la
temperatura y presion en las distintas fases de la operacién de dispersién y las
turbulencias del equipo en cada momento. Igualmente, el Sistema IloT controla y
gestiona los distintos componentes del equipo como bombas de extraccidén de vapor de
agua, gases y polvos, monitorizandolos y controlandolos, ejecutando los procedimientos
de alerta establecidos y que ayudan en la toma de decisiones, mejorando el rendimiento,
la eficacia y la seguridad de la operacion asi como la calidad del lodo que pasa a las
operaciones de molienda.

Etapa iii. Trituracion mecanica del lodo resultante

Los lodos resultantes de la dispersién se someten a sucesivas fases de molienda donde
los componentes son triturados mecanicamente para obtener particulas con un tamario
micrométrico y una molienda final ultrafina y uniforme, que facilita la calidad de las
particulas del lodo producto en la posterior operacion de sinterizacion y la finalizacion
del producto de acuerdo con las propiedades electroquimicas que se necesitan para los
catodos de las baterias LFP.
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La molienda de los componentes se lleva a cabo en dos fases. La primera fase o
molienda gruesa se produce en un circuito retroalimentado de tres tanques de molienda,
agitacién y mezclado, con camisa calefactora y circuito de refrigeracion a temperatura
constante, hasta obtener particulas de tamafo 1-10 um. Los lodos clasificados de
acuerdo con su tamario y procedentes de la etapa de dispersion son bombeados,
pulverizados y proyectados para su mezcla ciclica. Posteriormente, cuando las
particulas alcanzan el tamario establecido, correspondientes bombas de extraccion son
las responsables de transportar los lodos hacia el circuito de la segunda fase o molienda
fina. La segunda fase o molienda fina se realiza también de forma ciclica para obtener
un tamafio de particula de 0,8-1,8 um. Los lodos producto de esta molienda son
desmagnetizados de forma similar a la etapa i) y bombeados para la operacién de
secado por aspersion.

El Sistema lloT, mediante un mddulo de control asociado a la etapa de molienda,
controla y gestiona los flujos de lodos pulverizados a los molinos, los estados de
boquillas, el balanceo de material de molienda en molinos, la frecuencia de vibracién en
separacion de particulas y la velocidad de agitacién, el reciclado de particulas en
suspensién, el control de presion y direccién de bombeo en las distintas valvulas, el flujo,
la presién de los distintos circuitos, los termostatos y temperaturas, tamafo de
particulas, velocidad de agitacién, control de desbordamiento, emisidén de particulas o
la emisién de ruido como pardmetros mas importantes. Finalizada la operacién de
molienda fina, el sistema de lloT controla y gestiona la desmagnetizacion de los lodos y
el estado superficial de las particulas antes de la entrada a la operacién de secado por
aspersion. Con el paso de los lodos finos por un desmagnetizador rotativo, a la
temperatura adecuada, éstos pierden las propiedades magnéticas adquiridas durante la
molienda. Ademas, el sistema lloT garantiza que el mantenimiento o la suspensién de
cualquier componente del equipo no va a afectar al proceso de produccién y por lo tanto

se asegura una produccién continua, mas eficiente sin tiempo de inactividad.
Etapa iv. Secado por aspersion

El secado por aspersion es la técnica utilizada para secar los lodos procedentes de la
molienda fina, una vez desmagnetizados. La aspersion consigue desaglomerar las
particulas y mejorar la operacién de sinterizacion. Los lodos finos desmagnetizados son
bombeados a través de bombas de diafragma hacia una torre de secado o cisterna
(Capacidad de evaporacion 200 kg/h, soporte de lecho fluidizado, motor de alto par con
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doble eje de extension. Material Acero SUS304) para su dispersién, su secado y el
transporte de las particulas ya secas hacia los reactores donde se produce la operacion
de sinterizacién. La dispersidén de lodos en la torre de secado se lleva a cabo mediante
bombas peristélticas que pulverizan los lodos entrantes. El aire caliente comprimido para
el secado se produce en un intercambiador de calor (calor vapor recuperado) y entra en
la cisterna, en sentido inverso a los lodos. La etapa de secado por aspersion elimina la
humedad de los lodos, generando un polvo seco, con las particulas resultantes de la
molienda con tamario, estructura superficial y grado de humedad establecido, ajustado
y gestionado por el Sistema lloT. Para ello, esta etapa de secado lleva asociado un
médulo de control que gestiona y optimiza, en cada momento, la capacidad y calidad de
evaporacion deseada para el proceso, la velocidad de entrada de los lodos, de aire
caliente y de los polvos en suspensién dentro de la torre de secado; la presién de
reduccion de los polvos entrantes y aire comprimido; la temperatura de los polvos de
salida, el estado de las boquillas, la circulacién de los polvos dentro de la torre, su
contacto con el aire caliente y el nivel de desmagnetizacion final del proceso de secado
por aspersion. Finalizada la operacién de secado por aspersion, los polvos secos,
sueltos y desmagnetizados estan preparados para la operacidén de sinterizacion.

Etapa v. Sinterizacion

El proceso de sinterizacién es un proceso ciclico que se ejecuta hasta obtener granulos
completos de LiFePO./C. Esta operacion consiste en el calentamiento de los polvos
secos en hornos rotatorios de rodillos para la sinterizacion continua, de dos hilos, ambos
siempre con atmosfera inerte controlada, a una temperatura en torno al 75% de la de
fusién de los polvos. Cuando se produce la sinterizacién, los polvos procedentes del
secado por aspersién forman una estructura de particula unida, sin fusién, cubierta de
una capa superficial que los integra como nuevas particulas de LiFePO4/C. Se obtiene
asi un prensado en moldes de polvos metdlicos de LiFePO4/C. La operacién de
sinterizacion se realiza, en paralelo, sobre hornos rotatorios de bolas continuos, con tres

camaras o atmésferas:

e camarade purga o precamara de excipientes: los polvos se precalientan, durante
un tiempo entre 4-6 horas, elimindndose los aglutinantes. El contacto entre
particulas crece apareciendo los primeros puentes o cuellos entre las particulas;

e camara de alta temperatura: se produce la union de las particulas de
compactado por difusién en estado sdlido. A una temperatura constante de 750
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°C, durante un tiempo de 8-10 horas. En esta etapa se definen las estructuras
para obtener densidad superficial y las propiedades de un compacto sinterizado.
Durante esta fase, los cuellos inter-particula crecen de forma que las particulas
pierden su individualidad, crecen de tamafio y se forma una red de poros
conectados con la superficie;

e camara de enfriamiento: se hace descender la temperatura del producto ya
sinterizado terminando de formarse la estructura de las particulas. El tiempo de
enfriamiento es de 6 a 8 horas. El objetivo de los equipos de la operacion
sinterizacion es producir particulas de LiFePO4/C con una estructura de tamafio
definido y controlado por el sistema lloT, que establece estas propiedades de
acuerdo con las necesidades del material catédico.

El sistema IloT controla, gestiona y optimiza la capacidad de sinterizacién de la
operacién. Para ello, esta etapa de sinterizacidén esta asociada a un médulo de control
que controla y gestiona, a lo largo de toda la operacién, las temperaturas de cada
camara y de los productos de salida de cada una de ellas; el estado inerte en cada
camara; la presion de entrada del gas inerte; la velocidad de entrada de los polvos en
cada camara; el tiempo de estancia de las particulas en cada camara, el estado y la
evolucién de formacién de los granulos de LiFePO4/C a través de las distintas caAmaras.

Etapa vi. Tamizado y molienda

Los polvos de LiFePO.4/C procedentes de la sinterizacion son tamizados, triturados y
moldeados en seco, bajo atmdésfera inerte. Un molino de chorro de aire, de lecho
fluidizado en linea, muele los polvos hasta que alcanzan tamario ultrafino deseado (1-
12 um) y una estructura metalogréfica de las particulas adecuada a la exigida para la
produccion de un material activo de catodos. Un tanque de almacenamiento recoge las
particulas del tamafio final que pasaran al proceso de mezcla por lotes. Aquellas
particulas que no tienen el tamafo adecuado y/o la estructura deseada se

retroalimentan al molino de chorro.

El equipo de tamizado y molienda cuenta con interruptores, valvulas de seguridad y de
respiraciéon adecuadas y gestionadas por el Sistema lloT, que controla en cada
momento, mediante una unidad de control asociada a esta etapa, los parametros de
tamizado y molienda de las particulas de LiFePO4/C, tales como la temperatura, el
caudal de polvo, la presidén del chorro de aire, el tamafio y la estructura superficial de las
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particulas, los flujos de salida de los polvos, el peso y la condicién de los polvos, asi
como el estado de los componentes del equipo y la atmosfera de trabajo.

Etapa vii. Mezclado bajo atmdsfera inerte hasta lograr el grado de homogeneidad y
pureza deseados, desmagnetizacion y tamizado final

El polvo de LiFePO4/C (4-4,5 % de Li; 34-36% de Fe; 19-21% de P; 1,3 £ 0,2 % de C;
Cu < 0,005% /Mn < 0,005 %; H20 (ppm) < 1.000, 1-12 um) es bombeado a un mezclador
horizontal por lotes en cubetas, bajo atmosfera Inerte, y mezclado hasta lograr el grado
de homogeneidad y pureza para el producto que se requiere para ser utilizado como
material catodico de las celdas de baterias secundarias y definido en el sistema lloT. El
mezclado por lotes conserva la calidad de la forma, la homogeneidad, el estado de las
particulas y su distribucién eficiente.

El producto resultante pasa, en flujo continuo y bajo atmésfera con control de humedad,
a una ultima etapa de desmagnetizacién. Se elimina todo flujo magnético residual que
interfiere en las propiedades electroquimicas del LiFePO4/C como material catodico.

Finalmente, los polvos de LiFePO4/C se someten a un cribado final para con cribas
vibratorias de ultrasonido, eliminado las particulas con un tamario superior al establecido
en la Ficha de calidad del producto Dgs <10 pum, Dsg 2-6 um, D1 <1,5 pm y que esta
registrado y gestionado en el sistema IloT.

El sistema lloT, mediante un controlador asociado a esta etapa, controla y gestiona, en
cada momento, el estado y la evolucidén de la operacién de mezclado en cada una de
las cubetas, controla y gestiona la granularidad y homogeneidad del producto, el estado
de seguridad y la atmoésfera de trabajo, la presion de entrada del gas inerte y el estado
del equipo, asi como la desmagnetizacién y el tamizado final, adecuando parametros
como dimension, amplitud, frecuencia de vibracion en relacion con la densidad, tamario

y estructura de las particulas y el estado de los componentes del equipo.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso industrial de produccién de fosfato de hierro-litio a partir de fosfato de hierro

(FePOQs) y carbonato de litio (Li2COs), como precursores primarios, nanoparticulas de

carbohidratos naturales seleccionados entre isomaltosa, galactosa, sacarosa, fructosa

o glucosa, como precursores secundarios o aditivos dopantes de carbono, asi como un

excipiente seleccionado de entre nanoparticulas de citocromo (Cu/Fe) inmovilizadas,

nanoparticulas de glucosa oxidasa (GOx) inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa

deshidrogenasa (GDH) inmovilizadas o nanoparticulas de copolimero de bloque éxido

de polietileno-tereftalato de polibutileno (PEO-b-PBT), nanofibras de carbono (CNF),

sulfato de manganeso (MnSO4) o combinaciones de las mismas, consistiendo el

proceso en las siguientes etapas:

Pretratamiento de desmagnetizacién de los precursores primarios, de los
precursores secundarios y de los excipientes;

Alimentacion de los precursores primarios, secundarios y excipientes en forma
de polvo a un equipo de dispersion junto con un flujo continuo de agua purificada
para obtener un lodo de particulas homogeneizadas, manteniéndose la
temperatura entre 60 °C y 70 °C para evitar su degradacion, durante 60-90
minutos, a 1.000-1.500 rpm; controlandose esta etapa de alimentacién mediante
un sistema lloT que ajusta los flujos de entrada de los precursores y de agua
purificada al dispersor, mide las proporciones de pesos de los lodos, su
homogeneidad, la temperatura y presion y las turbulencias del equipo en cada
momento;

Trituracidbn mecanica del lodo resultante en dos fases de molienda sucesivas:
molienda gruesa para obtener un tamafo de particula de 1-10 pm y molienda
fina para obtener un tamano de particula de 100-200 nm; controlandose la etapa
de ftrituracion mediante un sistema lloT que gestiona los flujos de lodos
pulverizados, estados de los equipos de triturado, balanceo de material de
molienda o el tamafio de particula;

Desmagnetizacién, secado por aspersion de los lodos finos y desmagnetizacion;
controlandose esta etapa mediante un sistema lloT que gestiona y optimiza en
cada momento, la capacidad y calidad de evaporacién deseada, la velocidad de
entrada de los lodos, de aire caliente y de los polvos en suspension y el nivel de
desmagnetizacién final del proceso de secado por aspersion;
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v.  Sinterizacién mediante un primer calentamiento durante 4-6 horas, eliminandose
los excipientes y apareciendo los primeros puentes o cuellos entre particulas, un
segundo calentamiento a 750 °C durante 8-10 horas, produciéndose la union de
las particulas de compactado por difusion en estado sélido, los cuellos inter-
particula crecen de forma que las particulas pierden su individualidad y forman
una red de poros conectados, y finalmente un enfriamiento durante 6-8 horas;
controlandose esta etapa mediante un sistema lloT que gestiona las
temperaturas, el tiempo de permanencia de las particulas a cada temperatura,
el estado y la evolucion de formacion de los granulos de LiFePO4/C.

vi.  Tamizado y molienda a un tamafio de 1-12 um mediante un equipo de molienda
que cuenta con interruptores, valvulas de seguridad y respiracion adecuadas y
gestionadas por un sistema lloT que controla, en cada momento, los pardmetros
de molienda, la temperatura, el caudal de polvo, el tamafio y la estructura
superficial de las particulas; asi como el estado de los componentes del equipo.

vii.  Mezclado bajo atmésfera inerte hasta lograr el grado de homogeneidad y pureza
deseados, tratamiento magnético y tamizado final; controlandose esta etapa
mediante un sistema lloT que gestiona, en cada momento, el estado y la
evolucién de la operacion de mezclado, la granularidad, homogeneidad y
magnetizacion del producto y el estado del equipo.

2. Proceso industrial de produccion de fosfato de hierro-litio segun la reivindicacion 1,
caracterizado porque los precursores primarios, secundarios y excipientes se alimentan

en la etapa ii) del proceso antes descrito en las siguientes proporciones, con respecto

al peso:
% en peso Tamaro
Precursores primarios:
e FePO, 74-75
e LioCOs 17-18
Precursores secundarios:
e nanoparticulas de isomaltosa, 6.7
galactosa, sacarosa, fructosa o
glucosa
Excipientes:
0,5-1 50-200 nm
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e nanoparticulas de citocromo (Cu/Fe)
inmovilizadas, nanoparticulas de
glucosa oxidasa (GOx) inmovilizadas,
nanoparticulas de glucosa
deshidrogenasa (GDH) inmovilizadas,

e nanoparticulas PEO-b-PBT (BCP),
nanofioras CNF, MnSO. o sus 10-100 nm

combinaciones

3. Proceso industrial de produccion de fosfato de hierro-litio segun la reivindicacion 1 o
2, caracterizado porque el precursor secundario empleado consiste en nanoparticulas
de isomaltosa y el excipiente empleado es una combinacién de nanoparticulas de
citocromo (Cu/Fe) inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa oxidasa (GOx)
inmovilizadas, nanoparticulas de glucosa deshidrogenasa (GDH) inmovilizadas, o de
nanoparticulas PEO-b-PBT (BCP) y MnSOQOs..

4. Sistema para la realizacion del proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque, para cada etapa del proceso, un modulo de control asociado a
correspondientes elementos de deteccion fisicos define y controla los pardmetros de
entrada y salida de los datos recogidos por dichos elementos de deteccion y los envia
a una estacion de procesado de datos asociada a cada etapa de proceso, estando todas
las estaciones de datos asociadas a una estacibn maestra susceptible de tomar
decisiones y dar respuestas acordes al estado de cada etapa de proceso, valorando la
necesidad de modificar, restablecer o dar respuesta a determinados eventos, todo ello

mediante protocolos de comunicacién estandar de la industria.
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