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DESCRIPCION
Procedimiento de fabricacién de (oxi)hidréxido particulado, y (oxi)hidréxido particulado y su utilizacién

La presente invencién est4 dirigida a un proceso para fabricar un (oxi)hidréxido particulado de TM en el que los TM
son metales y los TM comprenden al menos un 60 % en moles de niquel y en el que dicho proceso comprende las
etapas de:

(a) proporcionar una soluciéon acuosa (a) que contiene sales solubles en agua de Ni y de al menos un metal
seleccionado entre Co y Mn, y, opcionalmente, al menos un metal adicional seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al,
Mg, Nb y Ta, y en el intervalo de 0,01 a 0,05% en moles, con referencia a TM, de a- o B-aminoacido o su sal de
metal alcalino, y una solucién acuosa () que contiene un hidréxido de metal alcalino y, opcionalmente, una solucién
acuosa (y) que contiene amoniaco,

(b) combinar una solucién (a) y una solucién (B) y, si corresponde, una solucién (y) a un valor de pH en el intervalo
de 10,0 a 13,0 en un reactor de tanque agitado, para de este modo crear particulas sélidas de un hidréxido que
contiene niquel, estando dichas particulas sélidas en suspensién.

Las baterias secundarias de iones de litio son dispositivos modernos para almacenar energia. Se han contemplado y
se contemplan muchos campos de aplicacién, desde pequefios dispositivos, tales como teléfonos moviles y
ordenadores portatiles, hasta baterias para automdviles y otras baterias para la electromovilidad. Diversos
componentes de las baterias desempefian un papel decisivo con respecto al rendimiento de la bateria, tales como el
electrolito, los materiales de los electrodos y el separador. Se ha prestado especial atencién a los materiales del catodo.
Se han sugerido varios materiales, tales como los fosfatos de litio y hierro, los éxidos de litio y cobalto y los 6xidos de
litio, niquel, cobalto y manganeso. Aunque se han llevado a cabo numerosas investigaciones, las soluciones
encontradas hasta ahora siguen siendo mejorables.

El material del electrodo es de crucial importancia para las propiedades de una bateria de iones de litio. Los éxidos
mixtos de metales de transicién que contienen litio han cobrado especial importancia, por ejemplo, las espinelas y los
oxidos mixtos de estructura estratificada, en especial los éxidos mixtos de niquel, manganeso y cobalto que contienen
litio; véase, por ejemplo, el documento EP 1 189 296. Sin embargo, no sélo es importante la estequiometria del material
del electrodo, sino también otras propiedades, tales como la morfologia y las propiedades superficiales.

Los éxidos mixtos correspondientes se suelen preparar mediante un proceso de dos etapas. En una primera etapa,
se prepara una sal poco soluble del metal o metales de transicién precipitdndola a partir de una solucién, por ejemplo,
un carbonato o un hidréxido. En muchos casos, esta sal poco soluble también se denomina precursor. En una segunda
etapa, la sal precipitada del metal o0 metales de transicién se mezcla con un compuesto de litio, por ejemplo, Li>COs,
LiOH o LixO, y se calcina a altas temperaturas, por ejemplo, de 600 a 1100 °C.

Las baterias de iones de litio existentes todavia tienen potencial de mejora, en especial en lo que respecta a la
densidad de energia. Afin de ello, el material del catodo debe tener una alta capacidad especifica. Esto puede lograrse,
por ejemplo, por medio de una excelente forma regular de las particulas de material activo del cd&todo. Normalmente,
la morfologia del precursor se traduce en la morfologia del material activo del cdtodo, a menos que se altere
significativamente durante la calcinacion.

En los documentos WO 2012/095381 y WO 2013/117508 se desvelan procesos para la precipitacién de hidréxidos o
carbonatos en los que se utilizan recipientes con compartimentos. Se introduce mucha energia en el compartimento o
compartimentos respectivos. Sin embargo, llevar a cabo dicho proceso a escala comercial es dificil.

Se ha observado que en el curso de la ampliacion, el proceso de fabricacién de precursores es muy sensible a los
cambios del valor del pH. Pequefios cambios en el valor del pH pueden tener un impacto significativo en las
propiedades del precursor, por ejemplo en el diametro de las particulas.

El documento EP 3 023 391 A1 desvela un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso para su uso como material
activo catédico en una pila secundaria de litio.

El documento WO 2020/094482 A1 desvela un procedimiento para fabricar un hidréxido compuesto de niquel a partir
de una solucidén acuosa de sales solubles en agua de niquel y de al menos una de cobalto y manganeso.

Un objeto de la presente invencién era proporcionar un proceso para fabricar precursores de materiales activos
catodicos para baterias de iones de litio que tengan una alta densidad de energia volumétrica y una excelente
estabilidad ciclica. Mas particularmente, por lo tanto, un objeto de la presente invencién era proporcionar materiales
de partida para baterias que fueran adecuados para producir baterias de iones de litio con una alta densidad de
energia volumétrica y una excelente estabilidad ciclica. Otro objeto de la presente invencién era proporcionar un
proceso por medio del cual se puedan preparar materiales de partida adecuados para baterias de iones de litio.
Ademas, el objeto era proporcionar un proceso para fabricar precursores que no fuera sensible a los cambios de pH.

Sin desear estar ligado a ninguna teoria, se puede suponer que el proceso de litiacidén depende del didmetro de
particula, la porosidad y el area superficial especifica de un precursor. Uno de los objetos de la presente invencion era
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proporcionar un proceso para fabricar precursores que se puedan litiar de forma muy eficaz. Mas particularmente, por
lo tanto, un objeto de la presente invencién era proporcionar materiales de partida para baterias que puedan litiarse
de una manera muy eficiente.

En consecuencia, se ha descubierto el proceso definido al principio, en lo sucesivo también denominado proceso de
la invencidén o proceso de acuerdo con la (presente) invencion. El proceso de la invencién puede llevarse a cabo en
forma de un proceso discontinuo o en forma de un proceso continuo o semicontinuo. Los preferentes son procesos
continuos.

El procedimiento inventivo comprende al menos dos etapas, en lo sucesivo también denominadas etapa (a) y etapa
(b), y puede comprender subetapas. El proceso inventivo se describird con mas detalle a continuacién.

El procedimiento inventivo es un procedimiento para la fabricaciéon de un (oxi)hidréxido particulado de TM en el que
TM son metales y TM comprende al menos 60 mol-% de niquel y en el que dicho procedimiento comprende las etapas
de

(a) proporcionar una soluciéon acuosa (a) que contiene sales solubles en agua de Ni y de al menos un metal
seleccionado entre Co y Mn, y, opcionalmente, al menos un metal adicional seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al,
Mg, Nb y Ta, y en el intervalo de 0,01 a 0,05% en moles, con referencia a TM, de a- o B-aminoacido o su sal de
metal alcalino, y una solucién acuosa () que contiene un hidréxido de metal alcalino y, opcionalmente, una solucién
acuosa (y) que contiene amoniaco,

(b) combinar una solucién (a) y una solucién (B) y, si corresponde, una solucién (y) a un valor de pH en el intervalo
de 10,0 a 13,0 en un reactor de tanque agitado, para de este modo crear particulas sélidas de un hidréxido que
contiene niquel, estando dichas particulas sélidas en suspensién.

En una realizacion de la presente invencién, con un diametro de particula promedio (D50) en el intervalo de 2 a 20
pum, preferentemente de 3 a 16 ym, mas preferentemente de 5 a 12 um, determinado por medio de difraccién LASER.

En una realizacién de la presente invencién, los precursores inventivos tienen una distribucién de tamafio de particula
[(D90) - (D10)] dividida por (D50) esta en el intervalo de 0,35 a 2, preferentemente de 0,35a0,50de 0,8 a 1,4.

En una realizacién de la presente invencion, TM es una combinacion de metales de acuerdo con la férmula general (1)
(NiaCOanc)1_de (|)
con

a estando en el intervalo de 0,7 a 0,99, preferentemente de 0,83 a 0,92,
b estando en el intervalo de 0,01 a 0,2, preferentemente de 0,03 a 0,15,
¢ estando en el intervalo entre 0 y 0,2, preferentemente entre 0,03 y 0,15,
d estando en el intervalo de cero a 0,1, preferentemente de 0,003 a 0,03,
M es al menos uno de Al, Mg, Nb, Ta, Ti, Mo, Wy Zr, y
b+c>cero,ya+tb+c=1.

El procedimiento inventivo es un procedimiento para fabricar un (oxi)hidréxido particulado de TM. En el contexto de la
presente invencién, por "(oxi)hidréxidos" se entienden hidréxidos y no sdblo se incluyen hidréxidos
estequiométricamente puros, sino especialmente también compuestos que, ademas de cationes de metales de
transicién e iones hidréxido, también presentan aniones distintos de los iones hidréxido, por ejemplo iones 6xido e
iones carbonato, o0 aniones que se derivan del material de partida del metal de transicién, por ejemplo acetato o nitrato
y especialmente sulfato. Los iones de 6xido pueden proceder de una oxidacién parcial, por ejemplo la absorcién de
oxigeno durante el secado. El carbonato puede proceder del uso de hidréxido de metal alcalino de grado técnico.

Ademas, el sulfato también puede estar presente como impureza en las realizaciones en las que se utilizé un sulfato
como material de partida, por ejemplo en un porcentaje de 0,001 a 1 mol-%, preferentemente de 0,01 a 0,5 mol-%.
Dicho sulfato se despreciara en el contexto de la presente invencién.

En una realizacion de la presente invencion, el (oxi)hidroxido precipitado de TM tiene la férmula TMO,(OH),(COs) con
0=sx<1,1<y<22 y0<t<0,3, preferentemente 0,005 <t <0,05.

Ciertos elementos son omnipresentes. Por ejemplo, el sodio, el cobre y el cloruro son detectables en determinadas
proporciones muy pequefias en practicamente todos los materiales inorganicos. En el marco de la presente invencion
no se tienen en cuenta proporciones inferiores al 0,02% en moles de cationes o aniones. Cualquier hidréxido mixto
obtenido de acuerdo con el proceso inventivo que contenga menos del 0,02 % en moles de sodio se considera, por
tanto, libre de sodio en el contexto de la presente invencion.

El proceso inventivo se lleva a cabo en un reactor de tanque agitado e incluye llevar a cabo el proceso inventivo en un
reactor de tanque agitado como reactor discontinuo en un reactor de tanque agitado continuo o en una cascada de al
menos dos reactores de tanque agitado continuos, por ejemplo en una cascada de 2 a 4 reactores de tanque agitado
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continuos. Es preferente llevar a cabo el proceso inventivo en un reactor continuo de tanque agitado. Los reactores
continuos de tanque agitado contienen al menos un sistema de rebose que permite extraer continuamente -0 a
intervalos- la pulpa -o licor madre- de dicho reactor continuo de tanque agitado.

En las realizaciones en las que el recipiente agitado es un reactor de tanque agitado continuo o una cascada de al
menos dos reactores de tanque agitado, los reactores de tanque agitado respectivos tienen un sistema de
desbordamiento. Suspensién que contiene hidréxido metélico mixto precipitado de TM y un licor madre. En el contexto
de la presente invencién, el licor madre comprende sales hidrosolubles y, opcionalmente, otros aditivos presentes en
solucién. Algunos ejemplos de posibles sales hidrosolubles incluyen sales de metales alcalinos de los contraiones de
metales de transicién, por ejemplo, acetato de sodio, acetato de potasio, sulfato de sodio, sulfato de potasio, nitrato
de sodio, nitrato de potasio, haluro de sodio, haluro de potasio, incluidas las correspondientes sales de amonio, por
ejemplo, nitrato de amonio, sulfato de amonio y/o haluro de amonio. El licor madre comprende preferentemente sulfato
de sodio y sulfato de amonio y amoniaco.

En una realizacién de la presente invencidn, el proceso inventivo se lleva a cabo en un recipiente equipado con un
clarificador. En un clarificador, el licor madre se separa del hidréxido metalico mixto precipitado de TM y se retira el
licor madre.

En la etapa (a), se proporcionan varias soluciones:

solucién acuosa (a) que contenga sales hidrosolubles de Ni y de al menos un metal seleccionado entre Co y Mn,
y, opcionalmente, de al menos otro metal seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta, y en el intervalo de
0,01 a 0,05 mol-%, referido a TM, de a- o B-aminoé&cido o su sal de metal alcalino,

y una solucién acuosa () que contenga un hidréxido de metal alcalino

y, opcionalmente, una solucién acuosa (y) que contenga amoniaco. Preferentemente, la presente invencién se
lleva a cabo sin el uso de una solucién (y).

En la etapa (a), se proporciona una solucién acuosa que contiene sales solubles en agua de Ni y de al menos un metal
seleccionado entre Co y Mn, solucién (a). La seleccién de sales refleja la composicién de la TM, y el contenido molar
de niquel es de al menos el 60 %, referido a la TM. Si procede, la solucién (a) contiene al menos otro metal
seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al Mg, Nb y Ta,
La solucién (a) contiene ademés en el intervalo de 0,01 a 0,05 mol-%, referido a TM, de a- 0 B-aminoacido o su sal de
metal alcalino. Ejemplos de a-aminoacidos son la cisteina, la prolina, la asparagina, la leucina, el 4cido aspartico, la
lisina, la fenilalanina, la a-alanina -en lo sucesivo también denominada brevemente alanina-, la valina, la serina, y un
ejemplo de B-aminoacido es la B-alanina. Ejemplos de sales de metales alcalinos son el litio, el sodio y el potasio.
También son posibles los a- o f-aminoacidos parcialmente neutralizados. Son preferentes, por ejemplo, la sal sédica
de alanina, de glicina y de serina. Sin querer atarnos a ninguna teoria, suponemos que dicho aminoacido esta
formando un complejo con cualquiera de los TM, por ejemplo con el niquel.

Aln mas preferentemente, los a-aminoacidos se seleccionan entre la glicina y sus sales de sodio y potasio.

La a-alanina puede proporcionarse como L-alanina o alanina racémica o como L-alanina parcialmente racemizada. La
serina puede suministrarse como L-serina o serina racémica o parcialmente racemizada. Es preferente la glicina como
aminoacido.

Dicha solucién (a) puede fabricarse disolviendo sales hidrosolubles de TM, por ejemplo los sulfatos, en agua y afiadir
a continuacién aminoécido seleccionado entre glicina, alanina y serina o sus sales de metales alcalinos en la cantidad
mencionada. Es posible también disolver sales hidrosolubles de TM, por ejemplo los sulfatos, en presencia de dicho
a- o B-aminoacido o su sal de metal alcalino en agua. Es preferente, sin embargo, formar dicha solucién ()
combinando una solucién acuosa de dicho a- o B-aminoacido o su sal de metal alcalino con una solucién acuosa de
sal(es) soluble(s) en agua de TM, por ejemplo inmediatamente antes de combinar la solucién (a) recién formada con
la soluciéon (B) y, en su caso, la solucién (y). Dicha formacién puede llevarse a cabo como premezcla en una boquilla
eny.

El término sales hidrosolubles de niquel o de metales diferentes del niquel se refiere a sales que presentan una
solubilidad en agua destilada a 25 °C de 25 g/l o més, la cantidad de sal se determina en omisién del agua cristalina
y del agua procedente de los acuo-complejos. Las sales solubles en agua de niquel y cobalto pueden ser
preferentemente las respectivas sales solubles en agua de Ni** y Co?*. Los ejemplos de sales hidrosolubles de niquel
y manganeso son los sulfatos, los nitratos, los acetatos y los haluros, especialmente los cloruros. Se prefieren los
nitratos y los sulfatos, de los cuales se prefieren los sulfatos.

La solucién (a) puede tener un valor de pH en el intervalo de 2 a 5. Es preferente no afiadir amoniaco a la solucién

().

En la etapa (a), se proporciona ademas una solucién acuosa de hidréxido de metal alcalino, en lo sucesivo también
denominada solucidén (B). Un ejemplo de hidréxidos de metales alcalinos es el hidréxido de litio, es preferente el



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 988 547 T3

hidréxido de potasio y una combinacién de hidréxido de sodio y potasio, e incluso mas preferente es el hidréxido de
sodio.

La solucién (B) puede contener cierta cantidad de carbonato, por ejemplo, del 0,1 al 2 % en peso, en referencia a la
cantidad respectiva de hidréxido de metal alcalino, afiadido deliberadamente o por medio del envejecimiento de la
solucién o del respectivo hidréxido de metal alcalino.

La solucién (B) puede tener una concentracién de hidréxido en el intervalo de 0,1 a 12 mol/l, preferentemente de 6 a
10 mol/l.

El valor de pH de la solucién (B) es preferentemente 13 o superior, por ejemplo 14,5.

En una realizacién de la presente invencion, se proporciona una solucién acuosa (a). La solucién (y) contiene
amoniaco. La solucién (y) puede tener un pH comprendido entre 8 y 10 y una concentracién de amoniaco comprendida
entre 1y 25 mol/l.

En una realizacion de la presente invencidn, la solucién acuosa (q) y la solucién acuosa (B) y, si procede, la solucidén
acuosa (y) tienen una temperatura en el intervalo de 10 a 75°C antes de combinarse en dicho reactor de tanque
agitado.

En la etapa (b), se combinan solucién acuosa (a) y solucidén acuosa (B) y, si corresponde, solucién acuosa (y) a un
valor de pH en el intervalo de 10,0 a 13,0 en un reactor de tanque agitado, para de este modo crear sélidas particulas
de un hidréxido que contiene niquel, estando dichas particulas sélidas en suspensién.

En el curso de la etapa (b), la solucién acuosa (a) y la solucién acuosa (B) se introducen en un reactor.
Preferentemente, la solucién acuosa (a) y la solucién acuosa () se introducen en el reactor de forma que la
estequiometria de los metales de TM, por un lado, y de los iones hidréxido, por otro, sean "correctas"”, es decir, que
las estequiometrias coincidan con la estequiometria del hidréxido respectivo a precipitar. En otra realizaciéon de la
presente invencién, las estequiometrias se ajustan de forma que esté presente un exceso de hidréxido, por ejemplo
de 1 a 5 mol-% con respecto al hidréxido.

En una realizacién de la presente invencién, las soluciones acuosas (a) y (B) y -si procede, (y)- se introducen en el
reactor de tanque agitado a través de entradas separadas. En una realizacidén de la presente invencién, al menos una
de las entradas esté situada directamente encima del vértice causado por la agitacién.

En una realizacién de la presente invencién, las soluciones acuosas (a) y (B) y -si procede- (y) se introducen en dicho
recipiente agitado a través de dos entradas, por ejemplo, dos tuberias cuyas salidas estan situadas una al lado de la
otra, por ejemplo en paralelo, o a través de un mezcladoren Y.

En una realizacion preferente de la presente invencién, las al menos dos entradas estan disefiadas como un mezclador
coaxial que comprende dos tuberias dispuestas coaxialmente a través de las cuales se introducen soluciones acuosas
() y (B) en un reactor de tanque agitado. En una realizacién de la presente invencién, la etapa (b) se lleva a cabo
mediante el uso de dos 0 mas tuberias dispuestas coaxialmente a través de las cuales se introducen las soluciones
acuosas () y (B) y -en su caso- (y) en dicho reactor de tanque agitado. En otra realizacién de la presente invencién,
la etapa de introduccién se lleva a cabo mediante el uso de exactamente un sistema de tuberias dispuestas
coaxialmente a través de las cuales se introducen las soluciones acuosas (a) y (B) y -en su caso- (y) en dicho reactor
de tanque agitado.

En una realizacién preferente, las soluciones acuosas () y (B) se introducen en el reactor de tanque agitado a través
de una boquilla coaxial.

En las realizaciones en las que se utiliza una cascada de al menos 2 reactores continuos de tanque agitado, las
soluciones acuosas (a) y (B) vy, si procede, la solucién (y), se introducen en el reactor de tanque agitado situado mas
arriba.

El reactor o reactores de tanque agitado utilizados en la presente invencién comprenden un agitador. Dicho agitador
puede seleccionarse entre turbinas de paletas de paso, turbinas Rushton, agitadores de brazo transversal, paletas de
disolucion y agitadores de hélice. Los agitadores pueden funcionar a velocidades de rotacién que conduzcan a un
aporte medio de energia comprendido entre 0,1 y 10 W/|, preferentemente entre 1y 7 WI.

Ademas, el reactor o reactores de tanque agitado utilizados en la presente invencién pueden comprender uno o mas
deflectores, por ejemplo de uno a cuatro.

En una realizacion de la presente invencién, la etapa (b) se puede realizar a una temperatura en el intervalo de 20 a
90°C, preferentemente de 30 a 80°C y mas preferentemente de 35 a 75°C. La temperatura se determina en el reactor
de tanque agitado.
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En una realizacién de la presente invencién, la etapa (b) tiene una duracién en el intervalo de 10 minutos a 10 horas.
En las realizaciones en las que el proceso inventivo se lleva a cabo como proceso continuo, la duracién se refiere al
tiempo de residencia medio.

En una realizacién de la presente invencion, la etapa (b) puede realizarse a presién ambiente. En otras realizaciones,
la etapa (b) se realiza a una presién ligeramente elevada, por ejemplo de 10 a 100 mbar por encima de la presion
ambiente.

La etapa (b) puede realizarse bajo aire, bajo atmdsfera de gas inerte, por ejemplo bajo atmésfera de gas noble o
nitrégeno, o bajo atmésfera de gas reductor. Algunos ejemplos de gases reductores son, por ejemplo, el CO y elSO..
Es preferente el trabajo en atmésfera de gas inerte.

En una realizacién de la presente invencion, el proceso inventivo se lleva a cabo en un reactor de tanque agitado que
esta equipado con un clarificador. En un clarificador, el licor madre se separa del hidréxido de TM precipitado y se
retira el licor madre.

En una realizacion de la presente invencién, la etapa (b) se lleva a cabo en dos subetapas (b1) y (b2), y en la que la
subetapa (b1) se lleva a cabo a un valor de pH que es de 0,2 a 2,0 unidades mas alto que en la subetapa (b2). En
otras palabras, el valor de pH en la subetapa (b2) es de 0,2 a 2,0 unidades inferior al de la subetapa (b1). La
disminucién del valor de pH puede lograrse, por ejemplo, afiadiendo menos amoniaco en la subetapa (b2) que en la
subetapa (b1), o seleccionando una mayor proporcién de hidréoxido de metal alcalino respecto a TM en la subetapa
(b1) en comparacién con la subetapa (b2), o afiadiendo un acido, por ejemplo acido sulfirico. Sin embargo, el valor
de pH en la subetapa (b2) sigue siendo de al menos 10,0. Preferentemente, la duracién de la etapa (b2) es mayor que
la duracién de la etapa (b1).

En una realizacién de la presente invencién, las subetapas (b1) y (b2) se llevan a cabo de forma que los sélidos del
subetapa (b1) se aislan y se utilizan como semilla sélida para la subetapa (b2). En otras realizaciones, las subetapas
(b1) y (b2) se llevan a cabo de forma que la suspensién obtenida de la subetapa (b1) se utiliza in situ para la subetapa
(b2).

En una realizacién de la presente invencion, las subetapas (b1) y (b2) se preforman de forma que el a- o B-aminoécido
0 su respectiva sal de metal alcalino se afiade en ambas subetapas o al menos en una subetapa, por ejemplo en la
subetapa (b2). Esta Gltima realizacién puede lograrse llevando a cabo la subetapa (b1) combinando una solucién (')
que contenga sales solubles en agua de TM pero no aminoacido ni su respectiva sal de metal alcalino con una solucién
(B) y, opcionalmente, una solucién (y), seguido de la combinacién en la subetapa (b2) de una solucién (a) con una
solucién (B) y, opcionalmente, una solucién (y).

En otra realizacién de la presente invencién, la etapa (b) se lleva a cabo a un valor de pH que varia en 0,2 unidades
como méximo. De este modo, el valor del pH es esencialmente constante durante la etapa (b).

Al llevar a cabo el proceso inventivo, se forma una suspensién acuosa. El proceso inventivo es muy robusto frente a
cambios no deseados del valor del pH. A partir de dicha suspensién acuosa, puede obtenerse un hidréxido mixto
particulado por medio de etapas de separacién sélido-liquido, por ejemplo filtrado, secado por pulverizacion, secado
bajo gas inerte o aire, o similares. Si se seca al aire, puede producirse una oxidacién parcial y obtenerse un
(oxi)hidréxido mixto de TM.

Los precursores obtenidos de acuerdo con el proceso inventivo son excelentes materiales de partida para materiales
activos catédicos que son adecuados para producir baterias con una densidad de energia volumétrica maxima.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a precursores, en lo sucesivo también denominados precursores
inventivos. Los precursores inventivos son (oxi)hidréxidos particulados de TM en los que la TM comprende al menos
70 mol-% de niquel y en los que dicho (oxi)hidréxido tiene un didmetro medio de particula (D50) en el intervalo de 2 a
20 pm en los que la TM incluye al menos un metal seleccionado entre Co y Mn, y, opcionalmente, al menos otro metal
seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta, y en el que dicho (oxi)hidréxido contiene en el intervalo de 500 a
ppm a 1% en peso de C como carbono orgéanico, y en el que al menos 60 vol. mol-% de niquel se encuentra en el
intervalo de 2 a 20 um.-% de las particulas secundarias consisten en particulas primarias aglomeradas que estan
esencialmente orientadas radialmente.

Afin de cuantificar el carbono organico, todo el carbono se convierte tipicamente en diéxido de carbono por tratamiento
térmico bajo atmésfera de oxigeno y midiendo el CO; por espectroscopia infrarroja.

El carbono organico es preferentemente glicina, alanina o serina o cualquiera de sus sales de metales alcalinos.

La porcién de particulas primarias orientadas radialmente se puede determinar, por ejemplo, por medio de SEM
(Microscopia Electrénica de Barrido) de una seccién transversal de al menos 5 particulas secundarias.

"Esencialmente orientada radialmente" no requiere una orientacién radial perfecta, pero incluye que en un analisis
SEM, una desviacién a una orientacién perfectamente radial sea como maximo de 5 grados.
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Ademas, al menos el 60% del volumen de particulas secundarias esta lleno de particulas primarias orientadas
radialmente. Preferentemente, sélo una pequefia parte interior, por ejemplo como maximo el 40%, preferentemente
como maximo el 20%, del volumen de esas particulas esta llena de particulas primarias no orientadas radialmente,
por ejemplo, con orientacién aleatoria.

En una realizacién de la presente invencion, TM es una combinacion de metales de acuerdo con la férmula general (1)
(NiaCOanc)1_de (|)
con

a estando en el intervalo de 0,7 a 0,99, preferentemente de 0,83 a 0,92,
b estando en el intervalo de 0,01 a 0,2, preferentemente de 0,03 a 0,15,
¢ estando en el intervalo entre 0 y 0,2, preferentemente entre 0,03 y 0,15,
d estando en el intervalo de cero a 0,1, preferentemente de 0,003 a 0,03,
M es al menos uno de Al, Mg, Nb, Ta, Ti, Mo, Wy Zr, y
b+c>cero,ya+tb+c=1.

En una realizaciéon de la presente invencién, el precursor inventivo tiene un volumen total de poro/intrusién en el
intervalo de 0,033 a 0,1 ml/g, preferentemente de 0,035 a 0,07 ml/g en el intervalo de tamafio de poro de 20 a 600 A,
determinado por adsorciéon de N», determinada de acuerdo con DIN 66134 (1998), cuando la preparacién de la muestra
para la medicién de adsorcién de N> se realiza por desgasificacion a 120°C durante 60 minutos.

Los precursores de la invencién tienen un didmetro medio de particula secundaria D50 en el intervalo de 2 a 20 um,
preferentemente de 3 a 16 um e incluso mas preferentemente de 5a 12 um.

En una realizacién de la presente invencién, los precursores inventivos tienen una superficie especifica segin BET
(en lo sucesivo también "superficie BET") en el intervalo de 2 a 70 m2/g, preferentemente de 4 a 50 m2/g. La superficie
BET puede determinarse mediante adsorcién de nitrégeno tras la desgasificacién de la muestra a 200 °C durante 30
minutos 0 mas y més alla de este tiempo, de conformidad con la norma DIN ISO 9277:2010.

En una realizacién de la presente invencién, los precursores inventivos tienen una distribucién de tamafio de particula
[(D90) - (D10)] dividida por (D50) esta en el intervalo de 0,35 a 2, preferentemente de 0,35a0,50de 0,8 a 1,4.

En una realizacién de la presente invencién, los precursores inventivos tienen una distribucién de tamafio de particula
bimodal con el primer maximo en el intervalo de 3 a 7 pm ("la particula mas pequefia”) y el segundo méaximo en el
intervalo de 11 a 17 um ("las particulas méas grandes"). Aln mas preferentemente, el volumen total de las particulas
mas pequefias esté en el intervalo del 10 al 25% del volumen total de las particulas mas grandes.

En una realizacién de la presente invencién, las particulas del precursor inventivo muestran una estructura de multiples
circulos concéntricos, por ejemplo de al menos 10 y preferentemente hasta 200 anillos. Estos anillos concéntricos
pueden detectarse cuando se analiza una seccidn transversal de dichas particulas por medio de SEM. La estructura
puede compararse con los anillos de crecimiento de los arboles, en los que cada uno de los anillos de crecimiento
tiene una resistencia comprendida entre 5 y 500 nm.

En una realizacién de la presente invencién, las particulas de los precursores inventivos tienen un factor de forma en
el intervalo de 0,87 a 0,99.

Los precursores inventivos son excelentemente adecuados para fabricar materiales activos catédicos con una alta
densidad energética. Tales materiales activos de catodo pueden fabricarse mezclando el precursor inventivo con una
fuente de litio, por ejemplo, Li>O o LIOH o LioCO3, cada uno libre de agua o como hidratos, y calcinacion, por ejemplo
a una temperatura en el intervalo de 600 a 1000°C. Otro aspecto de la presente invencién es, por tanto, el uso de
precursores inventivos para la fabricacion de materiales activos catddicos para baterias de iones de litio, y otro aspecto
de la presente invencién es un procedimiento para la fabricacién de material activo catédico para baterias de iones de
litio -en lo sucesivo también denominado calcinacién inventiva- en el que dicho procedimiento comprende las etapas
de mezclar un (oxi)hidroxido de metal de transicién particulado inventivo con una fuente de litio y tratar térmicamente
dicha mezcla a una temperatura en el intervalo de 600 a 1000°C. Preferentemente, la relacién entre el precursor
inventivo y la fuente de litio en dicho proceso se selecciona de manera que la relacién molar de Liy TM esté en el
intervalo de 0,95:1 a 1,2:1, mas preferentemente de 0,98 a 1,05.

En una realizacién de la presente invencidn, el precursor inventivo se calienta a una temperatura en el intervalo de
600 a 1000°C - y por lo tanto deshidratado o "pre-calcinado" - antes de mezclarlo con una fuente de litio. En dichas
realizaciones, se mezcla un (oxi)hidroxido de metal de transicién en particulas precalcinado con una fuente de litio y
dicha mezcla se trata térmicamente a una temperatura en el intervalo de 600 a 1000°C. Preferentemente, la relacién
entre el precursor inventivo precalcinado y la fuente de litio se selecciona de forma que la relacién molar de Liy TM
esté en el intervalo de 0,95:1 a 1,2:1, mas preferentemente de 0,98 a 1,05.
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Ejemplos de calcinaciones inventivas incluyen tratamiento térmico a una temperatura en el intervalo de 600 a 900°C,
preferentemente de 650 a 850°C. Los términos "tratamiento térmico" y "tratamiento térmico" se usan indistintamente
en el contexto de la presente invencion.

En una realizacion de la presente invencién, la mezcla obtenida para la calcinacién inventiva se calienta de 600 a 900
°C con una velocidad de calentamiento de 0,1 a 10 °C/min.

En una realizacién de la presente invencién, la temperatura se eleva antes de alcanzar la temperatura deseada de
600 a 900°C, preferentemente de 650 a 800°C. Por ejemplo, primero la mezcla obtenida de la etapa (d) se calienta a
una temperatura de 350 a 550°C y luego se mantiene constante durante un tiempo de 10 min a 4 horas, y luego se
aumenta a 650 a 800°C y luego se mantiene de 650 a 800°C durante 10 minutos a 10 horas.

En una realizacién de la presente invencién, la calcinacién inventiva se lleva a cabo en un horno de solera de rodillos,
un horno de empuje o un horno rotatorio o0 una combinacién de al menos dos de los anteriores. Los hornos giratorios
tienen la ventaja de una muy buena homogeneizacién del material fabricado en ellos. En los hornos de solera de
rodillos y en los hornos de empuje, pueden establecerse con bastante facilidad diferentes condiciones de reaccién con
respecto a las distintas etapas. En los ensayos a escala de laboratorio, también son viables los hornos tubulares y de
caja y los hornos de tubo partido.

En una forma de realizacién de la presente invencidn, la calcinacién de acuerdo con la invencién se lleva a cabo en
una atmésfera que contiene oxigeno, por ejemplo en una mezcla de nitrégeno y aire, en una mezcla de gas raro y
oxigeno, en aire, en oxigeno o en aire enriquecido en oxigeno. En una realizacién preferente, la atmésfera en la etapa
(d) se selecciona entre aire, oxigeno y aire enriquecido con oxigeno. El aire enriquecido con oxigeno puede ser, por
ejemplo, una mezcla 50:50 en volumen de aire y oxigeno. Otras opciones son mezclas 1:2 en volumen de aire y
oxigeno, mezclas 1:3 en volumen de aire y oxigeno, mezclas 2:1 en volumen de aire y oxigeno y mezclas 3:1 en
volumen de aire y oxigeno.

En una realizacidén de la presente invencion, la calcinacién inventiva se lleva a cabo bajo una corriente de gas, por
ejemplo aire, oxigeno y aire enriquecido con oxigeno. Este flujo de gas puede denominarse flujo de gas forzado. Dicha
corriente de gas puede tener un caudal especifico comprendido entre 0,5 y 15 m3h-kg de material de acuerdo con la
formula general Lij+TM1,xO2. El volumen se determina en condiciones normales: 298 Kelvin y 1 atmésfera. Dicha
corriente de gas es Util para la eliminacién de productos de escisién gaseosos tales como agua y didéxido de carbono.

En una realizacion de la presente invencion, la calcinacién inventiva tiene una duracién en el intervalo de una hora a
30 horas. Es preferente de 10 a 24 horas. El tiempo a una temperatura superior a 600 °C se cuenta, calentando y
manteniendo, pero el tiempo de enfriamiento se desprecia en este contexto.

Un aspecto adicional de la presente invencion se refiere a catodos que comprenden al menos un material activo de
electrodo en particulas de acuerdo con la presente invencién. Son especialmente Utiles para las baterias de iones de
litio. Las baterias de iones de litio que comprenden al menos un catodo de acuerdo con la presente invencién muestran
un buen comportamiento ciclico/estabilidad. Los electrodos que comprenden al menos un material catédico activo en
particulas de acuerdo con la presente invencién también se denominan en lo sucesivo catodos inventivos o catodos
de acuerdo con la presente invencién.

Especificamente, los catodos inventivos contienen

1) al menos un material activo de electrodo en particulas inventivo,

2) carbono en forma eléctricamente conductora,

3) un material aglutinante, también denominado aglutinante o aglutinantes (3), y, preferentemente,
4) un colector de corriente.

e s —

En una realizacién preferente, los catodos inventivos contienen

(1) de 80 a 98% en peso de material activo de electrodo de particulas inventivo,
(2) de 1 a 17% en peso de carbono,
(3) del 1 al 15 % en peso de aglutinante, porcentajes referidos a la suma de (1), (2) y (3).

Los catodos de acuerdo con la presente invencién pueden comprender componentes adicionales. Pueden comprender
un colector de corriente, tal como, pero no limitado a, una ldmina de aluminio. Pueden comprender ademés carbono
conductor y un aglutinante.

Los catodos de acuerdo con la presente invencién contienen carbono en modificacién eléctricamente conductor, en
breve también denominado carbono (2). El carbono (2) puede seleccionarse entre hollin, carbono activo, nanotubos
de carbono, grafeno y grafito, y entre combinaciones de al menos dos de los anteriores.

Los aglutinantes (3) adecuados se seleccionan preferentemente entre (co)polimeros orgénicos. Los (co)polimeros
adecuados, es decir, homopolimeros o copolimeros, se pueden seleccionar, por ejemplo, entre (co)polimeros
obtenibles por (co)polimerizacién anidnica, catalitica o por radicales libres, especialmente entre polietileno,
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poliacrilonitrilo, polibutadieno, poliestireno y copolimeros de al menos dos comonémeros seleccionados entre etileno,
propileno, estireno, (me)acrilonitrilo y 1,3-butadieno. El polipropileno también es adecuado. También son adecuados
el poliisopreno y los poliacrilatos. Se da particular preferencia al poliacrilonitrilo.

En el contexto de la presente invencién, se entiende por poliacrilonitrilo no sélo los homopolimeros de poliacrilonitrilo,
sino también los copolimeros de acrilonitrilo con 1,3-butadieno o estireno. Se da preferencia a los homopolimeros de
poliacrilonitrilo.

En el contexto de la presente invencién, por polietileno no sélo se entiende homopolietileno, sino también copolimeros
de etileno que comprenden al menos 50% en moles de etileno copolimerizado y hasta 50% en moles de al menos otro
comondémero, por ejemplo a-olefinas tales como propileno, butileno (1-buteno), 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-
dodeceno, 1-penteno, y también isobuteno, vinilaroméaticos, por ejemplo estireno, y también acido (me)acrilico, acetato
de vinilo, propionato de vinilo, ésteres alquilicos C4-Csodel acido (me)acrilico, especialmente acrilato de metilo,
metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de
n-butilo, metacrilato de 2-etilhexilo, y también acido maleico, anhidrido maleico y anhidrido itacénico. El polietileno
puede ser HDPE o LDPE.

En el contexto de la presente invencién, se entiende por polipropileno no sélo el homopolipropileno, sino también los
copolimeros de propileno que comprenden al menos 50% en moles de propileno copolimerizado y hasta 50% en moles
de al menos otro comonémero, por ejemplo etileno y a-olefinas tales como butileno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-
dodeceno y 1-penteno. El polipropileno es preferentemente isotéactico o esencialmente isotactico.

En el contexto de la presente invencidn, se entiende por poliestireno no sélo los homopolimeros de estireno, sino
también los copolimeros con acrilonitrilo, 1,3-butadieno, &cido (met)acrilico, ésteres alquilicos C4-Cqodel acido
(met)acrilico, divinilbenceno, especialmente 1,3-divinilbenceno, 1,2-difeniletileno y a-metilestireno.

Otro aglutinante (3) preferente es el polibutadieno.

Otros aglutinantes (3) adecuados se seleccionan entre éxido de polietileno (PEO), celulosa, carboximetilcelulosa,
poliimidas y alcohol polivinilico.

En una realizacién de la presente invencién, el aglutinante (3) se selecciona de entre aquellos (co)polimeros que tienen
un peso molecular promedio My, en el intervalo de 50.000 a 1.000.000 g/mol, preferentemente a 500.000 g/mol.

El aglutinante (3) puede ser (co)polimeros reticulados o no reticulados.

En una realizacién particularmente preferente de la presente invencion, el aglutinante (3) se selecciona a partir de
(co)polimeros halogenados, especialmente a partir de (co)polimeros fluorados. Por (co)polimeros halogenados o
fluorados se entienden aquellos (co)polimeros que comprenden al menos un (co)mondédmero (co)polimerizado que
tiene al menos un dtomo de haldgeno o al menos un atomo de flior por molécula, méas preferentemente al menos dos
atomos de halégeno o al menos dos &tomos de flior por molécula. Ejemplos: cloruro de polivinilo, cloruro de
polivinilideno, politetrafluoroetileno, fluoruro de polivinilideno (PVdF), copolimeros de tetrafluoroetileno-
hexafluoropropileno, copolimeros de fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno (PVdF-HFP), copolimeros de fluoruro
de vinilideno-tetrafluoroetileno, copolimeros de perfluoroalquil vinil éter, copolimeros de etileno-tetrafluoroetileno,
copolimeros de fluoruro de vinilideno-clorotrifluoroetileno y copolimeros de etileno-clorofluoroetileno.

Los aglutinantes adecuados (C) son especialmente el alcohol polivinilico y los (co)polimeros halogenados, por ejemplo
el cloruro de polivinilo o el cloruro de polivinilideno, especialmente los (co)polimeros fluorados tales como el fluoruro
de polivinilo y especialmente el fluoruro de polivinilideno y el politetrafluoroetileno.

Los catodos inventivos pueden comprender de 1 a 15% en peso de aglutinante(s), refiriéndose al material activo del
catodo inventivo. En otras realizaciones, los catodos de la invencién pueden comprender de 0,1 a menos de 1% en
peso de aglutinantes.

Ademas se describe una bateria que contiene al menos un catodo que comprende material activo del catodo inventivo,
carbono y aglutinante, al menos un anodo y al menos un electrolito.

Las realizaciones de los catodos inventivos se han descrito anteriormente en detalle.

Dicho 4nodo puede contener al menos un material activo de 4nodos, tal como carbono (grafito), TiO,, 6xido de litio y
titanio, silicio o estafio. Dicho anodo puede contener ademas un colector de corriente, por ejemplo, una lamina
metalica tal como una lamina de cobre.

Dicho electrolito puede comprender al menos un disolvente no acuoso, al menos una sal electrolitica y, opcionalmente,
aditivos.

Los disolventes no acuosos para los electrolitos pueden ser liquidos o sélidos a temperatura ambiente y se seleccionan
preferentemente entre polimeros, éteres ciclicos o aciclicos, acetales ciclicos y aciclicos y carbonatos orgénicos
ciclicos o aciclicos.



10

15

20

25

30

35

ES 2 988 547 T3

Los ejemplos de polimeros adecuados son, en particular, los polialquilenglicoles, preferentemente los
polialquilenglicoles C4-C4y, en particular, los polietilenglicoles. Los polietilenglicoles pueden comprender en la presente
memoria hasta un 20% en moles de uno o mas C4.Cs-alquilenglicoles. Los polialquilenglicoles son preferentemente
polialquilenglicoles con dos tapas finales de metilo o etilo.

El peso molecular My, de los polialquilenglicoles adecuados y, en particular, de los polietilenglicoles adecuados puede
ser de al menos 400 g/mol.

El peso molecular My, de los polialquilenglicoles adecuados y, en particular, de los polietilenglicoles adecuados puede
ser de hasta 5.000.000 g/mol, preferentemente de hasta 2.000.000 g/mol.

Los ejemplos de éteres aciclicos adecuados son, por ejemplo, el diisopropil éter, el di-n-butil éter, el 1,2-dimetoxietano,
el 1,2-dietoxietano, dandose preferencia al 1,2-dimetoxietano.

Los ejemplos de éteres ciclicos adecuados son el tetrahidrofurano y el 1,4-dioxano.

Los ejemplos de acetales aciclicos adecuados son, por ejemplo, el dimetoximetano, el dietoximetano, el 1,1-
dimetoxietano y el 1,1-dietoxietano.

Los ejemplos de acetales ciclicos adecuados son el 1,3-dioxano y en particular el 1,3-dioxolano.

Los ejemplos de carbonatos organicos aciclicos adecuados son el carbonato de dimetilo, el carbonato de etilo y el
carbonato de dietilo.

Los ejemplos de carbonatos organicos ciclicos adecuados son los compuestos de las férmulas generales (Il) y (ll1)

0)

i

1 - ()
-2

en las que R, R? y R3 pueden ser idénticos o diferentes y se seleccionan entre hidrégeno y alquilo C4-C4, por ejemplo
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo y terc-butilo, siendo R? y R® preferentemente no ambos
terc-butilo.

Preferentemente, R es metilo y R? y R® son cada uno hidrégeno, o R', R?y R® son cada uno hidrégeno.

Otro carbonato organico ciclico preferente es el carbonato de vinileno, férmula (1V).

X
u (V)

El disolvente o los disolventes se usan preferentemente en estado exento de agua, es decir, con un contenido de agua
en el intervalo de 1 ppm y 0,1% en peso, que se puede determinar, por ejemplo, por medio de valoraciéon de Karl-
Fischer.

Los electrolitos ademas comprende al menos una sal electrolitica. Las sales electroliticas adecuadas son, en particular,
las sales de litio. Los ejemplos de sales de litio adecuadas son LiPFs, LiBF4 LiCIO4, LiAsFe, LICF3SOsg,
LiC(CnF2n+1S02)3, imidas de litio tal como LIN(CnF2n+1S02), en la que n es un nimero entero en el intervalo de 1y
20, LIN(SO2F),, Li2SiF6, LiSbF6, LIAICI4 y sales de formula general (CnF2n+1SO2)tYLi, en la que m se define de la
siguiente manera:

t=1, cuando Y se selecciona entre oxigeno y azufre,
t=2, cuando Y se selecciona entre nitrégeno y fésforo, y
t =3, cuando Y se selecciona entre carbono y silicio.
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Las sales electroliticas preferentes se seleccionan entre LiC(CFzSO,)s, LIN(CF3SOs)p, LiPFs, LiBF4, LiICIO4, dandose
preferencia particular a LiPFg y LIN(CF3SO5)..

Las baterias descritas en el contexto de la presente invencién comprenden uno o méas separadores por medio de los
cuales se separan mecanicamente los electrodos. Los separadores adecuados son peliculas poliméricas, en particular
peliculas poliméricas porosas, que no reaccionan con el litio metélico. Los materiales especialmente adecuados para
los separadores son las poliolefinas, en particular el polietileno poroso filmégeno y el polipropileno poroso filmdgeno.

Los separadores compuestos de poliolefina, en particular polietileno o polipropileno, pueden tener una porosidad en
el intervalo de 35 a 45%. Los diametros de poro adecuados se encuentran, por ejemplo, en el intervalo de 30 a 500
nm.

En otra realizacién de la presente invencién, los separadores se pueden seleccionar entre no tejidos de PET rellenos
de particulas inorganicas. Dichos separadores pueden tener una porosidad comprendida en el intervalo de 40 a 55%.
Los didmetros de poro adecuados se encuentran, por ejemplo, en el intervalo de 80 a 750 nm.

Las baterias ademas pueden comprender una carcasa que puede tener cualquier forma, por ejemplo cuboidal o la
forma de un disco cilindrico o un bote cilindrico. En una variante, se usa como alojamiento una lamina metalica
configurada como bolsa.

Las baterias que se describen a continuacidén presentan una buena estabilidad ciclica y un bajo desvanecimiento de
la capacidad.

Las baterias, como se describe a continuacién, pueden comprender dos o mas celdas electroquimicas que se
combinan entre si, por ejemplo, pueden conectarse en serie 0 en paralelo. Es preferente la conexién en serie. En tales
baterias, al menos una de las células electroquimicas contiene al menos un catodo de acuerdo con la invencién.
Preferentemente, en las celdas electroquimicas de acuerdo con la presente invencién, la mayoria de las celdas
electroquimicas contienen un catodo de acuerdo con la presente invencién. AUn mas preferentemente, en las baterias
de acuerdo con la presente invencion todas las celdas electroquimicas contienen catodos de acuerdo con la presente
invencion.

La presente invencion describe ademas el uso de baterias de acuerdo con la invencidén en aparatos, en particular en
aparatos méviles. Los ejemplos de aparatos méviles son los vehiculos, por ejemplo automdviles, bicicletas, aviones o
vehiculos acuéticos tales como barcos o botes. Otros ejemplos de aparatos méviles son los que se mueven
manualmente, por ejemplo ordenadores, especialmente portatiles, teléfonos o herramientas manuales eléctricas, por
ejemplo en el sector de la construccién, especialmente taladros, destornilladores a bateria o grapadoras a bateria.

Breve descripcidn del dibujo, Figura 1:

Recipiente agitado

Agitador

Alimentacién de la soluciéon (B)
Alimentacién de la solucién (y)
Alimentacién de la solucién (a)

Baffles
Motor para agitadores

@m moowre

Ejemplos de trabajo:
General:

Los datos de difraccion de rayos X (DRX) en polvo se recogieron mediante el uso de un difractémetro de laboratorio
(D8 Discover, Bruker AXS GmbH, Karlsruhe). El instrumento estaba equipado con un tubo de rayos X de molibdeno.
La radiacién K-alfa caracteristica se monocromatizé mediante el uso de un monocromador primario de germanio
curvado tipo Jo-hansson. Los datos se recogieron en la geometria de reflexién de Bragg-Brentano en un intervalo de
26 de 5,0 a 50°, aplicando un tamafio de paso de 0,019°. Se utilizé6 un detector de drea LYNXEYE para recoger la
sefial de rayos X dispersa.

A los fines de las mediciones de DRX, los precursores se molieron mediante el uso de un molino tubular IKAy una
camara de molienda desechable MT40.100. El polvo se colocé en un portamuestras y se aplané con una placa de
vidrio.

Los analisis de refinamiento de Rietveld de las microestructuras de los materiales precursores se realizaron utilizando
el software DIFFRAC.TOPAS V6 (Bruker AXS GmbH) que da acceso al tamafio de cristalito correspondiente. Durante
el ajuste de los picos se tuvo en cuenta el ensanchamiento instrumental, lo que permitié separar el ensanchamiento
instrumental del ensanchamiento de la muestra. La contribuciéon de la muestra se determina mediante el uso de una
Unica funciéon de perfil lorentziano que se define por medio de la siguiente ecuacién:
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La determinacién de la proporcién y el grado de orientacién radial de las particulas primarias se llevé a cabo a partir
de imagenes SEM transversales del precursor respectivo.

La Figura 2 es un diagrama que ilustra la direccién radial de las particulas primarias. Breve descripcién de la Figura 2:
Las variables de la Figura 2 tienen el siguiente significado:

A: Particula secundaria

B: Particula primaria

C: Centro de la particula secundaria

D: Centro de la particula primaria

E: Direccién radial, definida como la direccién desde el centro de la particula secundaria al centro de la particula
primaria

F: Orientacion de la particula primaria, definida como la orientacidén del vector propio con el mayor valor propio de
la matriz de covarianza calculada para la mascara binaria de la particula primaria

G: Angulo entre la orientacién de la particula primaria y la direccion radial ideal

Para cada particula primaria, se determina el angulo absoluto minimo (G) entre la direccién radial (E) y la direccién
del eje mayor de la particula primaria (F). Por lo tanto, un angulo de 0 significa que la particula primaria esta orientada
hacia la direccién radial ideal, y cuanto mayor sea el angulo, menor seré la orientacién radial ideal. La distribucién de
los angulos G sobre las particulas primarias cuantifica el grado de orientacién radial de la muestra en su conjunto.
Para una orientacién radial perfecta, la distribuciéon se situarad en cero, mientras que para una orientacién aleatoria
perfecta los dngulos se distribuiran uniformemente entre 0 y 90 grados con angulos medios y medianos de 45 grados.

A fin de determinar el factor de forma y la relacién de ejes de las muestras, ambas propiedades se determinaron
primero para al menos 50 particulas individuales de cada muestra y luego se promediaron.

El factor de forma de las particulas individuales se calculé a partir del perimetro y el area determinados a partir de
imagenes SEM de vista superior:

Factor de forma = (41-area)/(perimetro)?

Mientras que una esfera perfecta tiene un factor de forma de 1,0, cualquier desviacién de la esfericidad perfecta da
lugar a factores de forma < 1,0

A fin de determinar la relacion de ejes del cuadro delimitador de una sola particula, se establece el cuadro delimitador
rectangular mas pequefio posible alrededor de la imagen SEM de vista superior de una particula. La relacién de ejes
se calcula a partir de la longitud de los dos lados a1y as(con a; = az) por medio de: relacién de ejes de la caja
delimitadora = a/a..

Mientras que, una esfera perfecta poseeria una relacién de ejes de la caja delimitadora de 1,0, todas las desviaciones
de la esfericidad perfecta conducen a una relacién de ejes > 1,0.

A fin de cuantificar la cantidad de carbono (organico), se llenaron 100 mg de material en un vaso de ceramica de un
solo uso. Se afladieron a la muestra unos 0,5 g de granulado de hierro y se cubrié la mezcla con una capa de unos
1,5 g de granulado de wolframio. La muestra se calenté en un caudal de oxigeno puro en el horno de induccidén de un
analizador Eltra CS 800 y el carbono de la muestra se convirtié en diéxido de carbono, que se cuantificd en los gases
de combustidén por medio de espectrometria infrarroja.

A fin de cuantificar la estabilidad del proceso de precipitacion correspondiente, el factor de estabilidad stab se
determind como el cambio méximo en d50 al aumentar el pH del proceso en 0,2 unidades de pH.

La glicina tenia una pureza > 99% y se adquirié a Sigma Aldrich
Agua: desionizada, salvo que se indique lo contrario

I. Fabricacion de los precursores inventivos y de los precursores comparativos

1.1 Fabricacioén de los precursores comparativos C-TM-OH.1, C-TM-OH.4 y de los precursores inventivos TM-
OH.2, TM-OH.3, TM-OH.5 y de la fraccién de semilla en suspension s.1:

Todos los experimentos se llevaron a cabo en un reactor de tanque agitado de 2,4 L ("Reactor 1") equipado con
deflectores y un agitador de brazo cruzado, ver Figura 1.

El tubo de alimentacién de la solucién (a) se separd de los otros dos tubos 8 cm cada uno, mientras que el tubo de la
solucién (y) se separd 2,5 cm del tubo de la solucidn (). Todos los tubos tenian un didmetro exterior de 6 mm, un
diametro interior de 2 mm y se montaron de forma que la salida correspondiente quedara aproximadamente 5 cm por
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debajo del nivel del liquido. En el contexto de dichos ejemplos de trabajo, este recipiente también se denomina
"recipiente 1". El recipiente 1 tuvo un desbordamiento constante de nitrégeno durante todas las reacciones.

Al comienzo de cada ejemplo experimental, el reactor 1 se cargd con 2 | de agua. La temperatura se fijé en 55 °C. El
elemento agitador se activé y funcioné constantemente a 1000 rpm (revoluciones por minuto, aporte medio de energia
~4,5 W)

1.1.1 Fabricacién del precursor comparativo C-TM-OH.1:

Solucién C-(a.1): NiSO4, CoSO4 and MnSO4 (TM.1, relacién molar 83:12:05, concentracion total de metales de
transicion: 1,65 mol/kg) en agua

Solucidn (B.1) 25wt% NaOH en agua

Solucidn (y.1) de 25wt% de amoniaco en agua

Las soluciones C-(a.1), (B.1) y y.1) se introdujeron simultdneamente en el reactor 1. La relacién molar de amoniaco y
TM.1 se ajusté a 0,25. La suma de los flujos de volumen se establecid para ajustar el tiempo de residencia medio a 5
horas. El caudal de solucién (B,1) se ajustd por medio de un circuito de regulacién de pH para mantener el valor de
pH en el recipiente agitado a un valor constante de 11,9. El reactor 1 se hizo funcionar continuamente manteniendo
constante el nivel de liquido en el recipiente. Se recogié un hidréxido de TM.1 por medio del caudal libre del recipiente.
La suspensién resultante contenia unos 120 g/l de hidréxido de TM;.1. La suspensién se lav6 con agua y una solucién
acuosa de hidréxido sédico (1 kg de solucién acuosa de hidréxido sédico al 25% en peso por kg de precursor), se filtré
y se sec6 a 120 °C durante 14 horas. Se obtuvo el precursor comparativo C-TM-OH.1.

1.1.2 Fabricacién del precursor inventivo TM-OH.2:

Solucién (a.2): NiSO4, CoSO4 and MnSO4 (TM.2, relacién molar 83:12:05, concentracién total de metales de
transicion: 1,65 mol/kg) en agua, y glicina, relacién molar de glicina a TM.2: 0,01

Solucidn (B.2) 25wt% NaOH en agua

Solucidn (y.2) de 25wt% de amoniaco en agua

Las soluciones (a.2), (B.2) y y.2) se introdujeron simultaneamente en el reactor 1. La relacién molar de amoniaco y
TM.2 se ajustdé a 0,15. La suma de los flujos de volumen se establecid para ajustar el tiempo de residencia medio a 5
horas. El caudal de solucién (B,2) se ajusté mediante un circuito de regulaciéon de pH para mantener el valor de pH en
el recipiente agitado a un valor constante de 11,9. El reactor 1 se hizo funcionar continuamente manteniendo constante
el nivel de liquido en el recipiente. Se recogié un hidroxido de TM.2 por medio del caudal libre del recipiente. La
suspensidn resultante contenia unos 120 g/l de hidréxido TM.2. La suspensién se lavd con agua y una solucién acuosa
de hidréxido sédico (1 kg de solucién acuosa de hidréxido sédico al 25 % en peso por kg de hidréxido sélido), se filtré
y se secd a 120 °C durante 14 horas. Se obtuvo el precursor inventivo TM-OH.2.

1.1.3 Fabricacién del precursor inventivo TM-OH.2:

Solucién (a.3): NiSO4, CoSO4 and MnSO4 (TM.3, relacién molar 83:12:05, concentracién total de metales de
transicion: 1,65 mol/kg) en agua, y glicina, relacién molar de glicina a TM.3: 0,03

Solucidn (B.3) 25wt% NaOH en agua

Solucidn (y.3) de 25wt% de amoniaco en agua

Las soluciones (a.3), (.3) y y.3) se introdujeron simultaneamente en el reactor 1. La relacién molar de amoniaco y
ZM.3 se ajustd a 0,15. La suma de los flujos de volumen se establecid para ajustar el tiempo de residencia medio a 5
horas. El caudal de solucién (B,3) se ajustd por medio de un circuito de regulacién de pH para mantener el valor de
pH en el recipiente agitado a un valor constante de 11,4. El reactor 1 se hizo funcionar continuamente manteniendo
constante el nivel de liquido en el recipiente. Se recogié un hidréxido mixto TM.3 por medio de caudal libre del
recipiente. La suspensién resultante contenia unos 120 g/l de hidréxido mixto de TM.3. La suspensién se lavé con
agua y una solucién acuosa de hidréxido sédico (1 kg de soluciéon acuosa de hidréxido sédico al 25 % en peso por kg
de hidréxido sélido), se filtré y se secé a 120 °C durante 14 horas. Se obtuvo el precursor inventivo TM-OH.3.

Las imagenes SEM de C-TM-OH.1, TM.OH.2 y TM.OH.3 se muestran en las Figuras 3 y 4.
Tabla 1: Resumen de las propiedades de -TM-OH.1, TM.OH.2 y TM.OH.3

precursor | estabilidad | D50 | amplitud | Superficie Contenido Factor | Relacién G | tamafio de
[pum] BET[m%g] | de C [% en | de de ejes | [?] | cristalito
peso] forma BB [nm]
C-TM- 2,8 12,5 | 1,3 25 0,11 0,82 1,33 11 | 87
OHA1
TM-OH.2 | 0,2 16 | 1,3 52 0,23 0,89 1,31 - 83
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TM-OH.3 | 0,3 9,0 1,2 55 0,30 0,93 1,15 2 102

El contenido en carbono orgéanico corresponde, por ejemplo, a la diferencia de contenido en C de TM-OH.2 y C-TM-
OH.1.

La orientacién de la particula primaria fue cuantificada por el angulo G entre la orientacién de la particula primaria y la
direccién radial ideal, comparar arriba.

1.1.4 Fabricacién del precursor inventivo precalcinado TMO.3:

TM-OH.3 se vertié6 en un crisol de aluminio y se calenté a 400 °C durante 60 min aplicando una velocidad de
calentamiento de 1 K/min bajo atmésfera de oxigeno. Se obtuvo TMO.3-W. Se determiné que la cantidad de carbono
organico en d-TM.OH.3 era del 0,08% en peso, frente al 0,30% en TM-OH.3.

1.1.5 Fabricacién del precursor comparativo C-TM-OH.1:

Solucién C-(a.4): NiSO4 MnSO4 (TM.4, relacién molar 95: 05, concentracién total de metales de transicién: 1,65
mol/kg) en agua

Solucidn (B.4) 25 % en peso NaOH en agua

Solucidn (y.4) de 25% en peso de amoniaco en agua

Las soluciones C-(a.4), (B.4) y y.4) se introdujeron simultdneamente en el reactor 1. La relacién molar de amoniaco y
TM.4 se ajustdé a 0,25. La suma de los flujos de volumen se establecid para ajustar el tiempo de residencia medio a 5
horas. El caudal de solucién (B,4) se ajustd por medio de un circuito de regulacién de pH para mantener el valor de
pH en el recipiente agitado a un valor constante de 11,3. El reactor 1 se hizo funcionar continuamente manteniendo
constante el nivel de liquido en el recipiente. Se recogié una mezcla de hidréxido de TM.4 por medio de caudal libre
del recipiente. La suspensién resultante contenia unos 120 g/l de hidréxido mixto de TM.4. La suspensién se lavé con
agua y una solucidén acuosa de hidréxido sédico (1 kg de solucién acuosa de hidréxido sédico al 25% en peso por kg
de precursor), se filtr6 y se sec6 a 120 °C durante 14 horas. Se obtuvo el precursor comparativo C-TM-OH.4.

1.1.6 Fabricacion del precursor inventivo TM-OH.2:

Solucién (a.5): NiSO4y MnSO4 (TM.5, relacién molar 95:05, concentracién total de metales de transicién: 1,65
mol/kg) en agua, y glicina, relacién molar de glicina a TM.5: 0,01

Solucidn (B.5) 25wt% NaOH en agua

Solucidn (y.5) de 25wt% de amoniaco en agua

Las soluciones (a.5), (B.5) y y.5) se introdujeron simultaneamente en el reactor 1. La relacién molar de amoniaco y
TM.5 se ajustdé a 0,15. La suma de los flujos de volumen se establecid para ajustar el tiempo de residencia medio a 5
horas. El caudal de solucién (B,5) se ajustd por medio de un circuito de regulacién de pH para mantener el valor de
pH en el recipiente agitado a un valor constante de 10,3. El reactor 1 se hizo funcionar continuamente manteniendo
constante el nivel de liquido en el recipiente. Se recogié un hidréxido de TM.5 por medio del caudal libre del recipiente.
La suspensidn resultante contenia unos 120 g/l de hidréxido TM.5. La suspensidn se lavé con agua y una solucidon
acuosa de hidréxido sédico (1 kg de solucion acuosa de hidroxido sédico al 25 % en peso por kg de hidréxido sélido),
se filtr6 y se secd a 120 °C durante 14 horas. Se obtuvo el precursor inventivo TM-OH.2.

Mientras que durante la fabricacién de C-TM.OH.4 se observaron cambios severos del valor de pH, todos ellos
acompafiados de cambios no deseados de la distribucién del tamafio de particula, la precipitacién de TM-OH.5 mostré
un proceso estable con un valor de pH y una distribucién del tamafio de particula constantes durante todo el tiempo
de reaccion.

Las imagenes SEM de C-TM-OH.4 y TM.OH.5 se muestran en la Figura 5.
Tabla 2: Resumen de las propiedades de C-TM-OH.4 y TM.OH.5

precursor | estabilizador | D50 amplitud | Superficie BET | Contenido de C | Factor de | Relacion de
[pum] [m%g] [% en peso] forma ejes BB

C-TM- 3,2 11,3 1,3 30 n.d. 0,78 1,26

OH.4

TM-OH.5 | 0,1 10,7 1,3 36 n.d. 0,87 1,20

n.d.: no determinado

1.1.7 Fabricacién de la fraccién de purin de semillas s1:
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Solucién C-(a.6): NiSO4, CoSO4 and MnSO4 (TM.6, relacién molar 87:05:08, concentracion total de metales de
transicion: 1,65 mol/kg) en agua

Solucidn (B.6) 25wt% NaOH en agua

Solucidn (y.6) de 25wt% de amoniaco en agua

Etapa (b1.6):

Las soluciones C-(a.6), (B.6) y y.6) se introdujeron simultdneamente en el reactor 1. La relacién molar de amoniaco y
TM.6 se ajusté a 0,2. La suma de los flujos de volumen se establecié para ajustar el tiempo de residencia medio a 5
horas. El caudal de solucién (B,6) se ajustdé por medio de un circuito de regulacién de pH para mantener el valor de
pH en el recipiente agitado a un valor constante de 12,15. El reactor 1 se hizo funcionar continuamente manteniendo
constante el nivel de liquido en el recipiente. Después de haber hecho funcionar el reactor 1 durante un tiempo de 15
horas, la distribucién del tamafio de las particulas no cambié més. Posteriormente, se vacié el recipiente de recogida
y se recogi6 la fraccidn de purin de semillas s1 durante 5 horas cada una. La fraccién de purin de semillas s1 tenia un
contenido en sélidos de 120 g/l y se caracterizaba por un d50 de 4,1 pm y una amplitud de (d90-d10)/d50 = 1,69.

1.2 Fabricacién del precursor comparativo C-TM-OH.6 y del precursor inventivo TM-OH.7, etapas C-(b2.6) y
(b2.7)

Las siguientes reacciones se llevaron a cabo en el Reactor 2, similar al Reactor 1, pero con un volumen de 3,2 litros.
1.2.1 Fabricacién del precursor comparativo C-TM-OH.6:

El reactor 2 se cargd con 1,6 | de agua que contenia 61 g de sulfato de amonio y se calentd a 55 °C en atmdsfera de
nitrégeno. Se afiadi6é solucién (B.6) hasta que el valor de pH fue de 12,05. Se ajusté el agitador a 1000 rpm y se
afladieron 320 ml de suspensién s4. El reactor 2 se alimenté continuamente con la solucién C~(a.6), (B.6) y (y.6) de
forma que el valor de pH de las aguas madres fuera de 12,05 y la relacién molar de NH3 a TM.6 fue 0,55. El licor
madre se separ6 del sélido y se retiré del reactor por medio de un clarificador fijado a la parte superior del reactor. Los
caudales individuales de las soluciones se ajustaron a un tiempo de residencia medio de 5 horas. La velocidad del
agitador se mantuvo constante. Las particulas se cultivaron hasta que alcanzaron un tamafio de particula de alrededor
de 13 a 14 um y posteriormente se filtraron, se lavaron con agua, se secaron y se tamizaron, con un tamafio de malla
de 30 pm. Se obtuvo el precursor comparativo C-TM-OH.6.

1.2.2 Fabricacién del precursor inventivo TM-OH.7

Solucién (a.7): NiSO4, CoSO4 and MnSO4 (TM.7, relacién molar 87:05:08, concentracién total de metales de
transicion: 1,65 mol/kg) en agua, y glicina, relacién molar de glicina a TM.3: 0,03

Solucidn (B.7) 25 % en peso NaOH en agua

Solucidn (y.7) de 25 % en peso de amoniaco en agua

El reactor 2 se cargd con 1,6 | de agua que contenia 61 g de sulfato de amonio y se calentd a 55 °C en atmdsfera de
nitrégeno. Se afiadi6é solucién (B.6) hasta que el valor de pH fue de 12,05. Se ajusté el agitador a 1000 rpm y se
afladieron 320 ml de licor s1. El reactor 2 se alimenté continuamente con solucién (a.7), (B.7) y (y.7) de forma que el
valor de pH de las aguas madre fuera de 12,05 y la relacién molar de NHs a TM.7 fuera de 0,55. El licor madre se
separ6 del sélido y se retiré del reactor por medio de un clarificador fijado a la parte superior del reactor. Los caudales
individuales de las soluciones se ajustaron a un tiempo de residencia medio de 5 horas. La velocidad del agitador se
mantuvo constante. Las particulas se cultivaron hasta que alcanzaron un tamafio de particula de alrededor de 13 a 14
Mm y posteriormente se filtraron, secaron y tamizaron, con un tamafio de malla de 30 um. Se obtuvo el precursor
inventivo TM-OH.2.

Il. Fabricaciéon de materiales activos catddicos y fabricacién de electrodos

1.1 Fabricaciéon del material activo catédico comparativo C-CAM.1 y de los materiales activos catédicos
inventivos CAM.2 y CAM.3:

El precursor respectivo se traté térmicamente a unos 300 °C. El material precalcinado respectivo se mezclé con
LIOH-H,O, AkbOsy Zr(OH)sen proporciébn molar de Lii(Ni+Co+Mn) de 1,05:1, Al:(Ni+Co+Mn) de 0,021, Zr
Li:(Ni+Co+Mn) de 0,0025:1, se vertié en un crisol de alimina y se calenté a 750 °C durante 6 horas bajo atmésfera de
oxigeno (10 intercambios/h), velocidad de calentamiento de 3 °C/min. El material activo catédico resultante se enfrié
a temperatura ambiente a una velocidad de enfriamiento de 10 °C / min y posteriormente se tamizé mediante el uso
de un tamafio de malla de 30 um para obtener el material activo catédico comparativo C-CAM.1 a partir del precursor
C-TM-OH.1 y los materiales activos catédicos inventivos CAM.2 a partir del precursor TM-OH.2 y CAM.3 a partir del
precursor d-TM.OH.3.

1.2 Fabricacién del material activo catédico C-CAM.4 comparativo y del material activo catédico CAM.5
inventivo:
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El precursor respectivo se mezcld con LIOH-H-O en una relacién molar de Li:(Ni+Co+Mn) de 1,05:1, se vertié en un
crisol de alumina y se calenté a 750°C durante 6 horas en atmésfera de oxigeno (10 intercambios/h). , velocidad de
calentamiento de 3 °C/min. El material activo catédico resultante se enfrié a temperatura ambiente a una velocidad de
enfriamiento de 10 °C/min y posteriormente se tamizé mediante el uso de un tamafio de malla de 30 pym para obtener
el material activo catédico comparativo C-CAM.4 a partir del precursor C-TM-OH. 4 y los materiales activos catédicos
CAM.5 del precursor TM-OH.5.

1.3 Fabricacién del material activo catédico C-CAM.6 comparativo y del material activo catédico CAM.7
inventivo:

El precursor respectivo se mezclé con LIOH-HO, AlbOs y Zr(OH)4 en una relacion molar de Li:(Ni+Co+Mn) de 1,05:1,
Al:(Ni+Co+Mn) de 0,02:1, Zr Li:(Ni+Co+Mn) de 0,003:1, se verti6é en un crisol de alimina y se calenté a 760°C durante
6 horas en atmdésfera de oxigeno (10 intercambios/h), velocidad de calentamiento de 1,3°C/min. El material resultante
se enfrié a temperatura ambiente a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/min y posteriormente se tamizé mediante
el uso de un tamafio de malla de 30 um para obtener el material activo catédico comparativo C-CAM.6 a partir del
precursor C-TM-OH.6 y los materiales activos catddicos CAM.7 de la invencién a partir del precursor TM-OH.7.

11.4 Fabricacion de electrodos y pruebas
Fabricacién de electrodos y mediciones electroquimicas en media celda:

Los electrodos contenian 94% del respectivo material activo del catodo inventivo o comparativo, 3% de negro de
carbén (Super C65) y 3% de aglutinante (fluoruro de polivinilideno, Solef 5130). Las suspensiones se mezclaron en N-
metil-2-pirrolidona y se fundieron en papel de aluminio por medio de rasqueta. Después de secar los electrodos durante
6 h a 105 °C al vacio, se perforaron, pesaron y secaron electrodos circulares a 120 °C al vacio durante 12 horas antes
de introducirlos en una caja de guantes llena de Ar.

Se ensamblaron celdas electroquimicas tipo moneda en una caja de guantes llena de argén. El electrodo positivo de
14 mm de diametro (carga 8,0+0,5 mg cm2) se separé de la ldmina de Li de 0,58 mm de espesor por medio de un
separador de fibra de vidrio (Whatman GF/D). Se usé como electrolito una cantidad de 95 pl de LiPF6 1 M en carbonato
de etileno (EC):carbonato de etilmetilo (EMC), 3:7 en peso. Las células se sometieron a ciclos galvanostaticos en un
ciclador de baterias Maccor 4000 entre 3,1 y 4,3 V a temperatura ambiente aplicando las siguientes tasas C:

Tabla 4: Procedimiento de ensayo electroquimico de las semiceldas de moneda.

Carga Descarga
Ciclo 1 0,1C 0,1C
Ciclo 2-6 02C+Cv* |02C
Ciclo7y8 05C+CVv* |05C
Ciclo9y10 | 05C+CV* | 20C
Ciclo11y12 | 056C+CV* | 30C
Ciclo13y14 | 05C+CV* | 05C
Ciclo 15 Medicién de la resistencia
Ciclo16-40 | 05C+CV* | 1,0C
Ciclo41-42 | 05C+CV* | 05C
Ciclo 43 Medicién de la resistencia
Ciclo44-68 | 05C+CV* | 1,0C

Después de cargar a las tasas C indicadas, todas las etapas de carga excepto la primera se terminaron con una etapa
de tensién constante (CV*) durante 1 hora, o hasta que la corriente alcanzé 0,02C.

Durante la medicién de la resistencia (realizada cada 25 ciclos a 25 °C), la célula se cargé a 0,2 C para alcanzar un
estado de carga del 50%, en relacién con la capacidad de descarga anterior. A fin de equilibrar la célula, se llevé a
cabo un circuito abierto durante 30 minutos. Por Ultimo, se aplicé una corriente de descarga de 2,5 C durante 30 s
para medir la resistencia. Al final del impulso de corriente, la célula se equilibré de nuevo durante 30 minutos en circuito
abierto y se descargé de nuevo a 0,2 C hasta 3,0 V.
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Tabla 5: Capacidad de descarga (CC) y eficiencia coulémbica (EC) del material activo catédico comparativo C-
CAM.6 y de los materiales activos catédicos inventivos CAM.7.

CAM 1¢" ciclo DC [mAh/g] | 1 ciclo CE | 5t ciclo DC [mAh/g] | 25! ciclo DC [mAh/g] | 50™ ciclo [m Ah/g]
C-CAM.6 | 205 87,5 202 185 177
CAM.7 210 89,1 206 188 182
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REIVINDICACIONES

Proceso para preparar un (oxi)hidréxido particulado de TM en el que TM son metales y TM comprende al menos
60 % en moles de niquel y en el que dicho proceso comprende las etapas de:

(a) proporcionar una solucién acuosa (a) que contiene sales solubles en agua de Ni y de al menos un metal
seleccionado entre Co y Mn, y, opcionalmente, al menos un metal adicional seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W,
Al, Mg, Nb y Ta, y en el intervalo de 0,01 a 0,05% en moles, con referencia a TM, de a- o f-aminoacido o su
sal de metal alcalino, y una solucién acuosa () que contiene un hidréxido de metal alcalino y, opcionalmente,
una solucién acuosa (y) que contiene amoniaco,

(b) combinar una solucién (a) y una solucidén (B) y, si corresponde, una solucién (y) a un valor de pH en el
intervalo de 10,0 a 13,0 en un reactor de tanque agitado, para de este modo crear particulas sélidas de un
hidréxido que contiene niquel, estando dichas particulas sélidas en suspension.

El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que TM es una combinacién de metales de acuerdo con la
férmula general (1)

(NiaCopMnc)1.qMg (1
con

a estando en el intervalo de 0,7 a 0,99,

b siendo cero o estando en el intervalo de 0,01 a 0,2,
¢ estando en el intervalode 0a 0,2, y

d estando en el intervalo de cero a 0,1,

M es al menos uno de Al, Mg, Nb, Ta, Ti, Mo, Wy Zr, y
b+c>cero,ya+tb+c=1.

Proceso de acuerdo con la reivindicacién a o 2 en el que dicho a-amino4cido se selecciona entre glicina y sus
sales de sodio y potasio.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que las soluciones acuosas (a) y (B)
se introducen en el reactor de tanque agitado a través de una boquilla coaxial.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa (b) se lleva a cabo en dos
subetapas (b1) y (b2), y en el que la subetapa (b1) se lleva a cabo a un valor de pH que es de 0,2 a 2,0 unidades
superior al de la subetapa (b2).

Proceso de acuerdo con cualquiera de las etapas 1 a 4, en el que la etapa (b) se lleva a cabo a un valor de pH que
varia en 0,2 unidades como maximo.

Particulas de (oxi)hidréxido de TM en el que TM comprende al menos 70 mol-% de niquel y en el que dicho
(oxi)hidréxido tiene un diametro medio de particula secundaria (D50) en el intervalo de 2 a 20 pm en el que TM
incluye al menos un metal seleccionado entre Co y Mn, y, opcionalmente, al menos otro metal seleccionado entre
Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta, y en el que dicho (oxi)hidréxido contiene en el intervalo de 500 a ppm a 1% en peso
de C como carbono orgénico, y en el que al menos 60 vol. de (oxi)hidréxido se encuentra en el intervalo de 1 a 1
Hm en peso de C como carbono organico.-% de las particulas secundarias consisten en particulas primarias
aglomeradas que son articulos primarios perfectamente orientados radialmente y particulas primarias cuya
desviacion a una orientacién perfectamente radial es como méaximo de 5 grados.

Particulas de (oxi)hidréxido de acuerdo con la reivindicacién 7 en las que sus particulas presentan multiples anillos
concéntricos, detectables mediante Microscopia Electrénica de Barrido de una seccién transversal de dichas
particulas.

Particulas de (oxi)hidréxido de acuerdo con la reivindicaciéon 7 u 8, en el que TM es una combinacién de metales
de acuerdo con la férmula general (l).

(NiaCopMnc)1.qMg (1
con

a estando en el intervalo de 0,7 a 0,99,

b siendo cero o estando en el intervalo de 0,01 a 0,2,

¢ estando en el intervalode 0a 0,2, y

d estando en el intervalo de cero a 0,1,

M es al menos uno de Al, Mg, Ti, Mo, Nb, Ta, W and Zr y a+b+c=1
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10. Particulas de (oxi)hidréxido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9 que tienen una distribucion
bimodal del tamafio de las particulas con un primer méaximo en el intervalo de 3a 7 umy un segundo maximo en
el intervalo de 11 a 17 um.

11. Particulas de (oxi)hidréxido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10 que tengan un factor de forma
comprendido entre 0,87 y 0,99.

12. Utilizacion de particulas de (oxi)hidréxidos de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11 para la
fabricacién de materiales activos de electrodo para baterias de iones de litio.

13. Proceso para la fabricacién de un material activo de electrodo para baterias de iones de litio en el que dicho proceso
comprende las etapas de mezclar un (oxi)hidréxido de metal de transicién particulado de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 7 a 11 o un (oxi)hidréxido de metal de transicién particulado precalcinado de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11 con una fuente de litio y tratar térmicamente dicha mezcla a una
temperatura comprendida entre 600 y 1000°C.

14. Cétodo que contiene

(1) al menos un material activo de electrodo fabricado de acuerdo con la reivindicacién 13,
(2) carbono en forma eléctricamente conductora,
(3) un material aglutinante.

15. Cétodo de acuerdo con la reivindicacién 14 que contiene

(1) 80 a 98 % en peso de material activo del catodo,
(2) de 1 a 17% en peso de carbono,
(3) 1 a 15 % en peso de material aglutinante,

porcentajes referidos a la suma de (1), (2) y (3).
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