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@Resumen:

Método de preparacién de material de anodo de
carbono duro y uso del mismo.

La presente invencion da a conocer un método de
preparacion de un material de anodo de carbono duro
y el uso del mismo. Se mezcla almidén con
nanosilice, la mezcla obtenida se trata térmicamente
a de 150°C a 240°C bajo una atmésfera inerte, el
producto de primera sinterizacién obtenido se trata
térmicamente a de 180°C a 220°C bajo una atmésfera
que contiene oxigeno, el producto de segunda
sinterizacion se separa ciclénicamente para retirar la
nanosilice para obtener microesferas a base de
almidén preoxidadas, y las microesferas a base de
almidon preoxidadas se someten a un tratamiento de
carbonizacién bajo una atmosfera inerte para obtener
el material de anodo de carbono duro. En la presente
invencion, las particulas de silice pueden adsorberse
sobre la superficie de la materia prima de almidén, y
se produce reticulacién entre las cadenas
moleculares del almidén durante el proceso de
tratamiento térmico, y bajo la barrera del diéxido de
silicio, las particulas de almidon no se reticularan sino
que se fusionaran para formar una estructura esférica.
La introduccién de atomos de oxigeno durante el
proceso de preoxidacion produce la vacante de
oxigeno y aumenta los sitios activos para el
almacenamiento de iones de sodio después de la
carbonizacién, aumentando de ese modo la
capacidad reversible de las baterias de iones de
sodio.

@Nﬂmero de publicacién: 2 981 935

@Nﬂmero de solicitud: 202390121

Figura 1
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DESCRIPCION

Método de preparacion de material de anodo de carbono duro y uso del mismo

Campo

La presente solicitud se refiere al campo técnico de materiales de anodo para baterias, en
particular a un método de preparacion de un material de anodo de carbono duro y al uso

del mismo.

Antecedentes

Con el rapido desarrollo de dispositivos electronicos moviles, el almacenamiento de
energia de red y vehiculos eléctricos, las baterias de iones de litio han ocupado una
posicidén central en el nuevo mercado de la energia. Aunque las baterias de iones de litio
(LiB) son actualmente las mas compatibles con los requisitos de la aplicacion practica, las
baterias de iones de sodio (SiB) emergentes se estan convirtiendo gradualmente en una
solucion para reemplazar las baterias de iones de litio, considerando la escasez y limitacion
de recursos de litio. El sodio y el litio tienen propiedades fisicoquimicas similares, y el sodio
es altamente abundante en la naturaleza y el precio es econémico. En resumen, el sodio
es actualmente el elemento mas deseable para reemplazar el litio en baterias recargables
para sistemas de almacenamiento de energia, y los materiales de electrodo avanzados son

la clave para desarrollar baterias de iones de sodio.

En los ultimos afios, se han desarrollado muchos materiales de electrodo positivo
excelentes para SiB, tales como éxidos de metales de transicion dispuestos en capas,
compuestos de polifosfato y analogos de azul de Prusia. Sin embargo, en cuanto a la
seleccién del material de anodo, el anodo de grafito usado para la comercializacién de
baterias de iones de litio no es suficiente para almacenamiento de sodio. Por lo tanto, el
desarrollo de materiales de anodo excelentes se ha convertido en el desafio mas
importante para aplicaciones de bateria de iones de sodio. Entre las tendencias mas
prometedoras hasta ahora, el carbono duro (no grafitizable, del inglés, hard carbon) tiene
suficientes sitios de almacenamiento de sodio y se ha identificado como el material de

anodo preferido para baterias de iones de sodio (SiB) comerciales.

Sin embargo, los materiales de anodo de carbono duro notificados en la técnica anterior
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todavia sufren baja eficiencia inicial, baja capacidad, un proceso de produccion complejo y
un alto coste de produccion, lo que limita seriamente el desarrollo y la aplicacién comercial

de las baterias de iones de sodio.

Sumario

El propdsito de la presente solicitud es solucionar al menos uno de los problemas técnicos
de la técnica anterior descritos anteriormente. Para este fin, la presente solicitud
proporciona un método de preparacion de un material de anodo de carbono duro y el uso

del mismo.

Segun un aspecto de la presente solicitud, se proporciona un método de preparacion de

un material de anodo de carbono duro, que comprende las siguientes etapas:

S1. mezclar almidén con nanosilice, y realizar un tratamiento térmico sobre la mezcla
obtenida a de 150 °C a 240 °C en una atmosfera inerte para obtener un producto de primera

sinterizacion;

S2: realizar un tratamiento térmico sobre el producto de primera sinterizacion a de 180 °C
a 220 °C bajo una atmoésfera que contiene oxigeno para obtener un producto de segunda

sinterizacion;

S3: separar ciclonicamente el producto de segunda sinterizacidn para retirar la nanosilice,

para obtener microesferas a base de almidoén preoxidadas; y

S4: realizar un tratamiento de carbonizacién sobre las microesferas a base de almidén

preoxidadas bajo una atmésfera inerte para obtener el material de anodo de carbono duro.
En algunas realizaciones de la presente solicitud, en la etapa S1, el almidon tiene un
tamario de particula de 2 um a 80 um, y la nanosilice tiene un tamario de particula de 5 nm

a 50 nm. Ademas, la nanosilice puede ser silice pirégena.

En algunas realizaciones de la presente solicitud, en la etapa S1, la razén de masa del

almidon con respecto a la nanosilice es de 100:(0,5-10).

En algunas realizaciones de la presente solicitud, en la etapa S1, el tratamiento térmico se
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realiza durante de 3 h a 20 h.

En algunas realizaciones de la presente solicitud, en la etapa S1, la temperatura se eleva
hasta una temperatura objetivo del tratamiento térmico a una velocidad de 0,5 °C/min a 15

°C/min.

En algunas realizaciones de la presente solicitud, el tratamiento térmico en la etapa S2 es:
colocar el producto de primera sinterizacion en un dispositivo de reaccién, introducir gas
que contiene oxigeno para purgar durante de 30 min a 120 min, y luego calentar hasta una
temperatura objetivo para el tratamiento térmico. Ademas, la temperatura se eleva hasta la

temperatura objetivo del tratamiento térmico a una velocidad de 0,5 °C/min a 10 °C/min.

En algunas realizaciones de la presente solicitud, en la etapa S2, el tratamiento térmico se

realiza durante de 4 h a 24 h.

En algunas realizaciones de la presente solicitud, en la etapa S3, las microesferas a base
de almidén preoxidadas obtenidas después de la separacion ciclonica se separan de nuevo
de manera ciclénica, y la separacion ciclonica se repite de 2 a 8 veces segun el proceso

anterior.

En algunas realizaciones de la presente solicitud, en la etapa S4, el tratamiento de
carbonizacién se realiza a una temperatura de 1000 °C a 1600 °C. Ademas, la temperatura
se eleva hasta la temperatura objetivo del tratamiento de carbonizacién a una velocidad de
0,5 °C/min a 10 °C/min.

En algunas realizaciones de la presente solicitud, en la etapa S4, el tratamiento de
carbonizacién es: colocar las microesferas a base de almidon preoxidadas en un horno de
carbonizacion a alta temperatura, introducir gas inerte para purgar durante de 30 min a 120

min, y luego calentar hasta una temperatura objetivo para el tratamiento de carbonizacién.

En algunas realizaciones de la presente solicitud, en la etapa S4, el tratamiento de

carbonizacion se realiza durante de 1 ha 5 h.

En algunas realizaciones de la presente solicitud, el material de anodo de carbono duro
tiene un area superficial especifica de 2 m?/g a 4 m?/g y un tamario de particula D50 de

5uma 10 pm.
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La presente solicitud proporciona ademas el uso del método de preparacion anterior en la

preparacion de baterias de iones de sodio.

Segun una realizacién preferida de la presente solicitud, tiene al menos los siguientes

efectos beneficiosos.

1. En la presente solicitud, simplemente mezclando almidén con nanosilice, las particulas
de silice pueden adsorberse facilmente en la superficie del material de almidén, formando
una estructura similar a “micelas”. Durante el proceso de tratamiento térmico, el enlace de
hidrogeno entre las moléculas de almidon se rompe para formar un enlace éter, que da
como resultado la reticulacién entre las cadenas de moléculas de almidon, pero bajo la
barrera de silice, las particulas de almidon no se reticulan ni se fusionan, y las moléculas
de materia prima forman una estructura esférica con menos energia superficial a través de
reordenamiento molecular. Por el contrario, si no se afade silice, las particulas de materia
prima de almidén puro carecen de interaccién molecular con particulas de silice, lo que
hace que las moléculas de materia prima fluyan faciimente y se fusionen con ofras
moléculas, generando un producto similar a una pila con menos energia superficial
(carbono espumoso), que es facil que produzca un aumento de la pelicula de SEI y

conduzca al problema de menor capacidad especifica y eficiencia inicial.

2. En la presente solicitud, la materia prima esta preoxidada, y el enlace C=0 o enlace C-O
se genera durante el proceso de oxidacién previa, y las vacantes de oxigeno generadas
por la introduccidén de atomos de oxigeno después de la carbonizacién aumentan los sitios
activos para el almacenamiento de iones de sodio, aumentando de ese modo la capacidad
reversible de las baterias de iones de sodio. Ademas, hay algunos poros en la superficie
del propio polvo de almidon, y después de la preoxidacién, las moléculas de oxigeno
implicadas en la reaccion llenaran algunos poros mas grandes, reduciendo de ese modo
los defectos y desempefiando un efecto de reparacion, y reduciendo el area superficial

especifica del material de carbono duro.
3. En la presente solicitud, las microesferas a base de almiddn preoxidadas y la silice se
separan mediante un método simple de separacién ciclénica, el proceso de separacién es

simple y el efecto de separacion es notable.

4. La presente solicitud tiene menos etapas de proceso, un proceso simple, bajo consumo
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de energia, alto grado de operacidn y bajo coste de produccién, que es respetuoso con el

medioambiente y adecuado para la produccién a gran escala.

Breve descripcién de los dibujos

La presente solicitud se describe adicionalmente a continuacién junto con los dibujos y

ejemplos adjuntos.

La figura 1 es un diagrama de SEM de un material de anodo de carbono duro preparado

segun el ejemplo 1 de la presente solicitud;

la figura 2 es un diagrama de DRX del material de anodo de carbono duro preparado segun

el ejemplo 1 de la presente solicitud; y

la figura 3 es la curva de carga y descarga del material de anodo de carbono duro

preparado segun el ejemplo 1 de la presente solicitud.

Descripcién detallada

Lo siguiente sera una descripcion clara y completa de la concepcion de la presente solicitud
y los efectos técnicos producidos junto con los ejemplos, para comprender completamente
el propdsito, las caracteristicas y los efectos de la presente solicitud. Aparentemente, los
ejemplos descritos son solo una parte de los ejemplos de la presente solicitud, no todos
ellos. Basandose en los ejemplos de la presente solicitud, otros ejemplos obtenidos por un
experto en la técnica sin trabajo creativo se encuentran dentro del alcance de proteccion

de la presente solicitud.

Ejemplo 1

Se preparé un material de anodo de carbono duro segun el presente ejemplo, que

comprendia las siguientes etapas.

(1) Se mezclaron almiddén con un tamafo de particula de 2 um a 80 um y nanosilice (de
5 nm a 50 nm) en una razén de masa de 100:0,5 en un mezclador de alta velocidad durante

5 minutos para obtener el almidén mezclado.
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(2) El almidén mezclado con nanosilice obtenido de la etapa (1) se colocd en un horno
tubular y se calent6 hasta 220 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min bajo la
proteccion de N», se traté de manera termostatica térmicamente durante 8 h y se enfrid

hasta temperatura ambiente para obtener un producto de primera sinterizacién.

(3) Las microesferas a base de almidén obtenidas de la etapa (2) se colocaron en un horno
tubular, se purg6 introduciendo aire durante 30 min y se continué calentando hasta la
temperatura objetivo de 200 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min después de
30 min de purga, se tratd termostaticamente a la temperatura objetivo durante 12 h y se
enfrid hasta temperatura ambiente para obtener un producto de segunda sinterizacion

mezclado con nanosilice.

(4) El producto de segunda sinterizacidén obtenido de la etapa (3) se separé a través de un
separador ciclénico para obtener silice y microesferas a base de almidén preoxidadas, y
las microesferas a base de almidén preoxidadas se separaron adicionalmente por
separacion ciclénica 2 veces para retirar la silice de las microesferas a base de almidén
preoxidadas, para obtener microesferas a base de almidon preoxidadas con una pureza
del 99,7 %.

(5) Las microesferas a base de almiddn preoxidadas obtenidas en la etapa (4) se colocaron
en un horno de carbonizacién a alta temperatura, se purgé mediante la introduccién de N>
durante 30 min, se calent6 hasta la temperatura objetivo de 1400 °C a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min y se traté termostaticamente a la temperatura objetivo y bajo
atmosfera de N, durante 2 h para retirar los grupos funcionales que contienen oxigeno y el
agua unida en el material, en el que la estructura se reorganiza adicionalmente, y se enfria

hasta temperatura ambiente para obtener el material de anodo de carbono duro.

La figura 1 muestra el diagrama de SEM del material de anodo de carbono duro preparado
segun el ejemplo 1, a partir del cual puede verse que la morfologia del material eran

particulas esferoides con bordes redondeados.

La figura 2 muestra el diagrama de DRX del material de anodo de carbono duro preparado
segun el ejemplo 1, a partir del cual puede verse que aproximadamente 24° se
correspondia con el plano cristalino del pico de difraccién (002), la anchura de mitad de
pico era mayor y el angulo era menor, lo que indica que el desorden de este material de

carbono duro era mayor, y el espaciado de capas calculado d=0,37 nm era favorable para
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el almacenamiento y la liberacidén de iones de sodio.

Ejemplo 2

Se preparé un material de anodo de carbono duro segun el presente ejemplo, que

comprendia las siguientes etapas.

(1) Se mezclaron almiddén con un tamafo de particula de 2 um a 80 um y nanosilice (de
5 nm a 50 nm) en una razén de masa de 100:1 en un mezclador de alta velocidad durante

5 minutos para obtener el almidén mezclado.

(2) El almidén mezclado con nanosilice obtenido de la etapa (1) se colocd en un horno
tubular y se calent6 hasta 220 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min bajo la
proteccion de N», se traté de manera termostatica térmicamente durante 8 h y se enfrid

hasta temperatura ambiente para obtener un producto de primera sinterizacién.

(3) Las microesferas a base de almidén obtenidas de la etapa (2) se colocaron en un horno
tubular, se purg6 introduciendo aire durante 30 min y se continué calentando hasta la
temperatura objetivo de 200 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min después de
30 min de purga, se tratd termostaticamente a la temperatura objetivo durante 12 h y se
enfrid hasta temperatura ambiente para obtener un producto de segunda sinterizacion

mezclado con nanosilice.

(4) El producto de segunda sinterizacidén obtenido de la etapa (3) se separé a través de un
separador ciclénico para obtener silice y microesferas a base de almidén preoxidadas, y
las microesferas a base de almidén preoxidadas se separaron adicionalmente por
separacion ciclénica durante 4 veces para retirar la silice de las microesferas a base de
almidon preoxidadas, para obtener microesferas a base de almidén preoxidadas con una

pureza del 99,6 %.

(5) Las microesferas a base de almiddn preoxidadas obtenidas en la etapa (4) se colocaron
en un horno de carbonizacién a alta temperatura, se purgé mediante la introducciéon de N>
durante 30 min, se calent6 hasta la temperatura objetivo de 1400 °C a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min y se traté termostaticamente a la temperatura objetivo y bajo
atmésfera de N, durante 2 h, y se enfrié hasta temperatura ambiente para obtener el

material de anodo de carbono duro.
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Ejemplo 3

Se preparé un material de anodo de carbono duro segun el presente ejemplo, que

comprendia las siguientes etapas.

(1) Se mezclaron almiddén con un tamafo de particula de 2 um a 80 um y nanosilice (de
5 nm a 50 nm) en una razén de masa de 100:3 en un mezclador de alta velocidad durante

5 minutos para obtener el almidén mezclado.

(2) El almidén mezclado con nanosilice obtenido de la etapa (1) se colocd en un horno
tubular y se calent6 hasta 220 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min bajo la
proteccion de N», se traté de manera termostatica térmicamente durante 8 h y se enfrid

hasta temperatura ambiente para obtener un producto de primera sinterizacién.

(3) Las microesferas a base de almidén obtenidas de la etapa (2) se colocaron en un horno
tubular, se purg6 introduciendo aire durante 30 min y se continué calentando hasta la
temperatura objetivo de 200 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min después de
30 min de purga, se tratd termostaticamente a la temperatura objetivo durante 12 h y se
enfrid hasta temperatura ambiente para obtener el producto de segunda sinterizacion

mezclado con nanosilice.

(4) El producto de segunda sinterizacidén obtenido de la etapa (3) se separd a través de un
separador ciclénico para obtener silice y microesferas a base de almidén preoxidadas, y
las microesferas a base de almidén preoxidadas se separaron adicionalmente por
separacion ciclénica durante 6 veces para retirar la silice de las microesferas a base de
almidon preoxidadas, para obtener microesferas a base de almidén preoxidadas con una

pureza del 99,5 %.

(5) Las microesferas a base de almiddn preoxidadas obtenidas en la etapa (4) se colocaron
en un horno de carbonizacién a alta temperatura, se purgé mediante la introducciéon de N>
durante 30 min, se calent6 hasta la temperatura objetivo de 1400 °C a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min y se traté termostaticamente a la temperatura objetivo y bajo
atmésfera de N, durante 2 h, y se enfrié hasta temperatura ambiente para obtener el

material de anodo de carbono duro.
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Ejemplo de contraste 1

Se prepar6 un material de anodo de carbono duro segun el presente ejemplo de contraste,
que diferia del ejemplo 1 en que no se afadidé nanosilice. El proceso especifico fue el

siguiente.

(1) Se tom6 almidén con un tamafio de particula de 2 um a 80 um como materia prima, se
colocd en un horno de tubo, se calentd hasta 220 °C con una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min bajo la proteccién de N, se tratd de manera termostéatica térmicamente durante
8 h y se enfri6 hasta temperatura ambiente para obtener un material de primera

sinterizacion grumoso.

(2) El material de primera sinterizacién grumoso obtenido de la etapa (1) se trituré en
particulas de 4 um a 7 um, se purgé introduciendo aire durante 30 min y se continué
calentando hasta la temperatura objetivo de 200 °C a una velocidad de calentamiento de
5 °C/min después de 30 min de purga, se tratd termostaticamente a la temperatura objetivo
durante 12 h y se enfrié hasta temperatura ambiente, para obtener el material de segunda

sinterizacion grumoso preoxidado.

(3) El material de segunda sinterizacion grumoso preoxidado obtenido de la etapa (2) se
trituré en particulas de 4 um a 7 um, se colocé en un horno de carbonizacion a alta
temperatura, se purgé mediante la introduccién de N, durante 30 min, se calentd hasta la
temperatura objetivo de 1400 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y se traté
termostaticamente a la temperatura objetivo y bajo atmdsfera de N» durante 2 h, y se enfrio

hasta temperatura ambiente, para obtener el material de anodo de carbono duro.
Ejemplo de contraste 2

Se prepar6 un material de &nodo de carbono duro segun el presente ejemplo de contraste,
que diferia del ejemplo 1 en que no se llevd a cabo preoxidacién. El proceso especifico fue
el siguiente.

(1) Se mezclaron almiddén con un tamafo de particula de 2 um a 80 um y nanosilice (de

5 nm a 50 nm) en una razén de masa de 100:0,5 en un mezclador de alta velocidad durante

5 minutos para obtener el almidén mezclado.

10
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(2) El almidén mezclado con nanosilice obtenido de la etapa (1) se colocd en un horno
tubular y se calent6 hasta 220 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min bajo la
proteccion de N», se traté de manera termostatica térmicamente durante 8 h y se enfrid
hasta temperatura ambiente para obtener microesferas a base de almidén de primera

sinterizacion.

(3) Las microesferas a base de almidén de primera sinterizacion obtenidas de la etapa (2)
se separaron a través de un separador cicldénico para obtener silice y microesferas a base
de almidon, y las microesferas a base de almidén se separaron adicionalmente por
separacion ciclénica 2 veces para retirar la silice de las microesferas a base de almidén,

para obtener microesferas a base de almidon con una pureza del 99,4 %.

(4) Las microesferas a base de almidén obtenidas en la etapa (3) se colocaron en un horno
de carbonizacion a alta temperatura, se purgé mediante la introduccion de N2 durante 30
min, se calentd hasta la temperatura objetivo de 1400 °C a una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min y se traté termostaticamente a la temperatura objetivo y bajo atmosfera de N»
durante 2 h, y se enfridé hasta temperatura ambiente para obtener el material de anodo de

carbono duro.

Propiedades fisicoquimicas

La tabla 1 muestra la comparacion del area superficial especifica de las muestras
preparadas segun el ejemplo 1, 2 y 3 y el ejemplo de contraste 1y 2. En el ejemplo de
contraste 1, no se realizé mezclado con nanosilice, la fusidn entre las particulas de material
se produjo durante el primer y segundo proceso de sinterizacién, produciendo de ese modo
carbono grumoso o incluso carbono espumoso. Con el fin de preparar un polvo, es
necesario que el carbono grumoso o el carbono espumoso se triture repetidamente, y esto
provocara defectos en la superficie de las particulas de material durante el proceso de
trituracién, aumentando de ese modo el area superficial especifica. La diferencia entre el
ejemplo de contraste 2 y el ejemplo 1 fue que las microesferas a base de almiddn después
de la primera sinterizacién no se preoxidaron y se carbonizaron directamente a alta
temperatura, y algunos defectos del polvo no se repararon en ausencia de tratamiento de
preoxidacion, y el area superficial especifica del producto terminado correspondiente fue

mayor que la del producto preoxidado.

Tabla 1 Datos de prueba de tamano de particula y de area superficial especifica de los
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materiales de anodo de carbono duro segun los ejemplos y las muestras segun los

ejemplos de contraste

Muestra Tamario de particula D50 | Area superficial especifica
(um) (m?/g)
Ejemplo 1 8,51 3,53
Ejemplo 2 7,98 2,93
Ejemplo 3 8,58 2,68
Ejemplo de contraste 1 5,25 11,27
Ejemplo de contraste 2 8,13 23,35

Ejemplo de prueba

Las muestras preparadas segun los ejemplos 1, 2y 3 y los ejemplos de contraste 1y 2 se
ensamblaron respectivamente en una celda de botdn para someter a prueba las
propiedades electroquimicas de las muestras. El electrodo positivo de la celda era escamas
de sodio, el anodo de la celda era todo material activo, la razén del material del anodo fue
material activo (90 % en volumen), negro de acetileno (5 % en volumen), poli(fluoruro de
vinilideno) (5% en volumen) (PVDF), [PVDF:NMP (N-metilpirrolidona) = 1:10, el disolvente
era un sistema triple de EC (carbonato de etileno), DMC (carbonato de dimetilvinilo) y EMC
(carbonato de metiletilo), el electrolito era una disolucion con una concentracion de LiPFe
de 1 mol/l (donde la razén en volumen de EC, DMC y EMC era de 1:1:1), y la celda de
boton se preparé en una caja de guantes llena de gas argdn. Las pruebas de carga y
descarga de las celdas se realizaron en el sistema de baterias LAND con un intervalo de
voltaje de carga y descargade 0 a 2 V. Los resultados de prueba se muestran en la tabla
2.

Tabla 2 Datos de prueba de rendimiento electroquimico del material de anodo de carbono

duro segun los ejemplos y las muestras segun los ejemplos de contraste

Muestra Capacidad Eficiencia de Retencién de
especifica de Coulomb capacidad de 200
descargade 0,05 C (%) ciclos
(mAh/g) (%)
Ejemplo 1 329,3 86,75 91
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Ejemplo 2 326,8 86,23 91
Ejemplo 3 323,7 85,94 90
Ejemplo de 313,3 84,55 88
contraste 1
Ejemplo de 270,6 76,9 82
contraste 2

Como puede verse en la tabla 2, el rendimiento electroquimico del ejemplo de contraste 1
es algo peor que el de los ejemplos, lo que se debe a la generacidon de carbono grumoso
0 espumoso durante el proceso de preparacion, los defectos causados al polvo durante el
tratamiento de trituraciéon y el aumento en el area superficial especifica del producto de
carbono duro preparado que conducen al aumento en la pelicula de SEI, lo que conduce a
una disminucién en la capacidad especifica y la eficiencia inicial. En el ejemplo de contraste
2, la muestra se carbonizé directamente sin tratamiento de preoxidacién, que carecia de
sitios activos de almacenamiento de iones de sodio y los defectos no se repararon
eficazmente en comparacion con el material preoxidado, dando como resultado una
disminucion significativa en la capacidad especifica, la eficiencia inicial y el rendimiento de

sometimiento a ciclos.

Los ejemplos de la presente solicitud se describieron en detalle anteriormente junto con los
dibujos adjuntos, pero la presente solicitud no se limita a los ejemplos anteriores, y pueden
hacerse diversas variaciones dentro del alcance del conocimiento que posee un experto
habitual en la técnica a la que pertenecen sin apartarse del propésito de la presente
solicitud. Ademas, los ejemplos de la presente solicitud y las caracteristicas en los ejemplos

pueden combinarse entre si sin conflicto.
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REIVINDICACIONES

Método de preparacidén de un material de anodo de carbono duro, que comprende

las siguientes etapas

S1. mezclar almiddén con nanosilice, y realizar un tratamiento térmico sobre la
mezcla obtenida a de 150 °C a 240 °C en una atmésfera inerte para obtener un

producto de primera sinterizacioén;

S2: realizar un tratamiento térmico sobre el producto de primera sinterizaciéon a de
180 °C a 220 °C bajo una atmosfera que contiene oxigeno para obtener un producto

de segunda sinterizacion;

S3: separar ciclonicamente el producto de segunda sinterizacion para retirar la

nanosilice, para obtener microesferas a base de almiddn preoxidadas; y

S4: realizar un tratamiento de carbonizacion sobre las microesferas a base de
almidon preoxidadas bajo una atmésfera inerte para obtener el material de anodo

de carbono duro.

Método de preparacién segun la reivindicacién 1, en donde, en la etapa S1, el
almidén tiene un tamano de particula de 2 um a 80 um y la nanosilice tiene un

tamano de particula de 5 nm a 50 nm.

Método de preparacion segun la reivindicacion 1, en donde, en la etapa S1, una

razon de masa del almiddn con respecto a la nanosilice es de 100:(0,5-10).

Método de preparacién segun la reivindicacién 1, en donde, en la etapa S1, el

tratamiento térmico se realiza durante de 3 h a 20 h.

Método de preparacion segun la reivindicacion 1, en donde el tratamiento térmico
en la etapa S2 es: colocar el producto de primera sinterizacién en un dispositivo de
reaccion, introducir gas que contiene oxigeno para purgar durante de 30 min a

120 min y luego calentar hasta una temperatura objetivo para tratamiento térmico.

Método de preparacién segun la reivindicacién 1, en donde, en la etapa S2, el
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tratamiento térmico se realiza durante de 4 h a 24 h.

Método de preparacidén segun la reivindicacién 1, en donde, en la etapa S3, las
microesferas a base de almidon preoxidadas obtenidas después de la separacién
cicldénica se separan de nuevo de manera ciclonica, y la separacién ciclonica se

repite de 2 a 8 veces segun el proceso anterior.

Método de preparacién segun la reivindicacién 1, en donde, en la etapa S4, el

tratamiento de carbonizacién se realiza a una temperatura de 1000 °C a 1600 °C.

Método de preparacién segun la reivindicacién 1, en donde, en la etapa S4, el

tratamiento de carbonizacion se realiza durante de 1 ha 5 h.

Uso del método de preparacién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9

en la preparacién de baterias de iones de sodio.
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Figura 1
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Figura 2
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