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@Resumen:

La presente divulgacién da a conocer un método de
preparacion de fosfato de hierro y manganeso de
amonio, un fosfato de hierro y manganeso de litio y el
uso de los mismos, método que comprende mezclar
una solucién mixta de sal metdlica y una solucion de
fosfato dihidrogenado de amonio con una solucion
organica respectivamente para obtener una solucién
mixta de sal metalica y una solucion mixta de fosfato,
afiadir la solucién mixta de sal metalica, la solucién
mixta de fosfato y una primera agua amoniacal en
paralelo a una solucién base para la reaccién, y
realizar la separacion sélido-liquido para obtener el
fosfato de hierro y manganeso de amonio. Mediante
la coprecipitacion de una solucioén salina metalica
mixta de una fuente ferrosa y una fuente de
manganeso con una fuente de fésforo en una fase
organica, la presente divulgacion prepara un fosfato
amoénico de hierro y manganeso con un gran tamafio
de particula y una alta densidad de compactacion.
Tras mezclar el fosfato de hierro y manganeso y
amonio con una fuente de litio y una fuente de
carbono y sinterizarlo, se puede preparar un material
de electrodo positivo de fosfato de hierro y
manganeso y litio.
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DESCRIPCION

Método de preparacion del fosfato aménico de hierro y manganeso, del fosfato de litio y

manganeso y su uso

Campo de la invencién

La presente divulgacion pertenece al campo técnico de los materiales de electrodos positivos
para baterias de litio, y en particular se refiere a un método de preparacion de fosfato de hierro
y manganeso de amonio, un fosfato de hierro y manganeso de litio y su uso.

Antecedentes

En comparacion con las baterias ternarias, las de litio-hierro-fosfato presentan mayores
ventajas de seguridad y menor coste. Tienen las ventajas de una buena estabilidad térmica,
un ciclo de vida largo, son respetuosos con el medio ambiente y ricas fuentes de materias
primas. Actualmente son los materiales de electrodos positivos con mayor potencial para las
baterias de iones de litio de potencia, y se estdn ganando el favor de mas fabricantes de
automoviles, con una cuota de mercado cada vez mayor. El fosfato de hierro y litio tiene una
estructura de olivino regular, lo que permite al fosfato de hierro y litio obtener las ventajas de
una gran capacidad de descarga, bajo precio, no toxicidad y menor contaminacién para el
medio ambiente. Por ello, la investigacion sobre el fosfato de hierro y litio se ha popularizado

en los Ultimos aros.

A pesar de estas ventajas, cuando se utiliza en baterias, el fosfato de hierro y litio tiene las
desventajas de una baja conductividad electronica, un bajo coeficiente de difusion de iones
de litio y una baja densidad de compactacion debido a la limitacion de su estructura, lo que
limita enormemente la aplicacion del fosfato de hierro y litio. Para ampliar la aplicacion del
fosfato de hierro y litio, actualmente se adopta la introduccion de compuestos a base de
manganeso en el fosfato de hierro y litio para formar una solucién sélida de fosfato de hierro
y litio y manganeso. Dado que los compuestos a base de manganeso tienen un alto voltaje de
reaccién electroquimica y una buena compatibilidad con los electrolitos, la solucion sélida de
fosfato de hierro y manganeso vy litio puede obtener una buena capacidad eléctrica y un buen
efecto de ciclo.

En la actualidad, existen muchos métodos de sintesis del fosfato de hierro y manganeso de
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litio basicamente similares a la sintesis del fosfato de hierro y litio, como el método completo
en fase sélida que comprende la sinterizacion directa de una fuente de fosforo, una fuente de
hierro, una fuente de manganeso una fuente de litio y otras materias primas para obtener
fosfato de hierro y manganeso de litio, o un método que comprende sintetizar primero fosfato
de manganeso como fuente de litio y una parte de fuente de fésforo, mezclar después el
fosfato de manganeso, una fuente de hierro y una fuente de litio, y sinterizar para obtener
fosfato de hierro y manganeso de litio. La desventaja es que el manganeso y el hierro no
pueden mezclarse uniformemente a nivel atémico, y el fosfato de hierro y manganeso de litio
preparado tiene una etapa de tensién constante de carga insatisfactoria y un rendimiento de
descarga de baja tasa; ademas, el manganeso frivalente es propenso a la reaccién de
desproporcion en solucion para generar manganeso divalente y manganeso tetravalente, lo
que resulta en una baja pureza del producto. El fosfato de hierro y manganeso y litio también
puede prepararse por el método hidrotérmico, pero el coste es elevado porque la cantidad de
litio utilizada es tres veces superior a la tedrica. Ademas, el equipo de alta temperatura y alta
presion utilizado supone una elevada inversién en equipos, lo que hace que el coste global
sea mucho mayor que el del método en fase soélida.

Ademas, en la técnica relacionada, el fosfato de litio-manganeso-hierro suele tener una
densidad de compactacién de 2,1-2,2 g/cm? y una capacidad especifica de 135-150 mAh/g,
lo que no puede satisfacer los requisitos de los fabricantes de baterias de potencia que

necesitan urgentemente aumentar la densidad energética.

Breve Descripcion de la Invencidn

La presente invencion tiene como objetivo resolver al menos uno de los problemas técnicos
mencionados anteriormente existentes en el arte previo. Para ello, la presente divulgacién
proporciona un método de preparacion de fosfato de hierro y manganeso de amonio, un
fosfato de hierro y manganeso de litio y su uso.

Segun un aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un método para producir fosfato
aménico de hierro y manganeso, que comprende las etapas de:

S1: mezclar una solucién mixta de sales metélicas y una solucién de dihidrogenofosfato de
amonio con una solucion organica respectivamente para obtener una solucién mixta de sales
metalicas y una solucién mixta de fosfato, en la que la solucién mixta de sales metélicas es

una solucién mixta de una sal de manganeso y una sal ferrosa, y la solucién organica se
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obtiene disolviendo un tensioactivo en un disolvente organico; y

S2: bajo una atmésfera inerte, afiadir la solucion mixta de sal metalica, la solucion mixta de
fosfato y una primera agua de amoniaco en paralelo a una solucién base para la reaccion, y
cuando un material de reaccién alcance un tamafio de particula objetivo, realizar la separacién
solido-liquido para obtener el fosfato de hierro y manganeso y amonio, en donde la solucién

base es una solucion mixta de la solucién mixta de fosfato y una segunda agua de amoniaco.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S1, la sal ferrosa se
selecciona del grupo que consiste en sulfato ferroso, cloruro ferroso y una mezcla de los

mismos.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S1, la sal de manganeso se
selecciona del grupo que consiste en sulfato de manganeso, cloruro de manganeso y una

mezcla de los mismos.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S1, la relacion molar entre el
elemento hierro y el elemento manganeso en la solucion de sal mixta metdlica es de (0,25-9):
1, la concentracidn total de iones metélicos en la solucién mixta de sales metalicas es de 0,5-
1,0 mol/L, y la relacion de volumen entre la solucion mixta de sales metalicas y la solucién

organica en la solucién mixta de sales metalicas es de (1-5): 100.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S1, la concentracion de la
solucion de dihidrogenofosfato de amonio es de 0,5-1,0 mol/L, y la relacion de volumen entre
la solucién de dihidrogenofosfato de amonio y la solucién organica en la solucion mezclada
de fosfato es de (1-5): 100.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S1, la relacion entre la masa

del tensioactivo y el volumen del disolvente organico es de (2-8) g: 100 ml.

En algunas realizaciones de la presente divulgacidén, en el paso S1, el tensioactivo se
selecciona del grupo que consiste en CTAB, DBS, SDBS, PEG-400 y una mezcla de los

mismos.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S1, el disolvente organico se
prepara mezclando ciclohexano y n-butanol en una proporcion de volumen de (8-9):(1-2).
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En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S2, la solucién base tiene un
pH de 8-9, y el material de reaccion se controla para que tenga un pH de 8-9 en la reaccién.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S2, la concentracion de la
primera agua amoniacal es de 8,0-12,0 mol/L.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S2, la reaccién se lleva a cabo
a una velocidad de agitacion de 200-350 r/min.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S2, la temperatura de la
reaccion se controla para que sea de 20-40°C.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S2, el tamafo de particula
objetivo del material de reaccion es de 5-15 ym.

La presente divulgacién también proporciona un fosfato de hierro y manganeso de litio, que
se prepara calcinando el fosfato de hierro y manganeso de amonio preparado por el método
con una fuente de litio y una fuente de carbono.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, el fosfato de hierro y manganeso y

amonio se pulveriza previamente en polvo con un tamario de particula de 2-5 pm.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, la relacién molar del fosfato amonico de
hierro y manganeso, la fuente de litio y la fuente de carbono, (Fe+Mn): Li: fuente de carbono,
es 1:(1,0-1,2): (0,3-0,5).

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, la fuente de carbono se selecciona del

grupo gue consiste en glucosa, sacarosa y una mezcla de las mismas.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, la fuente de litio se selecciona del grupo
que consiste en carbonato de litio, hidroxido de litio y una mezcla de los mismos.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, antes de la calcinacion, ésta comprende
ademas dispersar el fosfato aménico de hierro y manganeso, la fuente de litio y la fuente de

carbono en agua, y a continuacion realizar el secado por pulverizacion.
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En algunas realizaciones de la presente divulgacion, la cantidad de agua utilizada es del 20-
35% de la masa total del fosfato amonico de hierro y manganeso, la fuente de litio y la fuente
de carbono.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, el proceso de calcinacion consiste en

calcinar a 600-850°C durante 6-20 h bajo la proteccién de un gas inerte.

La presente divulgacion también proporciona el uso del fosfato de hierro y manganeso de litio
en la fabricacién de una bateria de iones de litio.

Segun una realizacion preferida de la presente divulgacion, la presente divulgacién tiene al
menos los siguientes efectos beneficiosos:

1. Mediante la coprecipitacion de una solucion salina metélica mixta de una fuente ferrosa y
una fuente de manganeso con una fuente de fosforo en una fase organica, la presente
divulgacion prepara un fosfato amonico de hierro y manganeso con un gran tamafo de
particula y una alta densidad de compactacion. Tras mezclar el fosfato de hierro y manganeso
y amonio con una fuente de litio y una fuente de carbono y sinterizarlo, se puede preparar el
producto acabado de un material de electrodo positivo de fosfato de hierro y manganeso y

litio. Las ecuaciones de reaccién son las siguientes:

Reaccion de coprecipitacion:

N H4++xFe2++( 1 -X)M n?+P0Os>—N H4Fean(1 x) POy;

Reaccién de calcinacién:

LiIOH+NH4FexMn1.xPOs—NHs+LiFexMn(1-x)PO4+H20.

2. En la preparacién del precursor fosfato de hierro y manganeso y amonio, la presente
divulgacion, por un lado, utiliza la caracteristica de que el fosfato de hierro y manganeso y
amonio es dificil de disolver en la fase organica para permitir que la solucion alcance
rapidamente la sobresaturacion y forme rapidamente nucleos cristalinos; y por otro lado,
controla el pH de la reaccion y utiliza fosfato como solucion base para proporcionar suficientes
iones fosfato. A medida que crece el nicleo cristalino, puede crecer lentamente bajo la
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induccién de tensioactivos para formar una estructura de particula densa, y con la adiciéon de
materiales, las particulas crecen gradualmente hasta formar una morfologia de particula
grande. Con el lento crecimiento de las particulas, cuanto mayor sea el tamafio de éstas, mas
densa sera la estructura, de modo que el material del electrodo positivo preparado por la
sinterizacion siguiente puede heredar bien las caracteristicas morfoldgicas del precursor,
mejorando asi la densidad de compactacién del material del electrodo positivo.

3. Como precursor se utiliza el fosfato amoénico de hierro y manganeso, en el que el hierro es
divalente, por lo que no es necesaria una reduccion posterior durante la sinterizacion, lo que
reduce la cantidad de fuente de carbono utilizada. Ademas, el amonio que contiene se libera
en forma de gas amoniaco, lo que es beneficioso para la formacién de una estructura de
canales porosos del material del electrodo positivo. La estructura porosa del canal favorece la
infiltracién del material positivo del electrodo y del electrolito, y mejora la eficacia de
desintercalacién de los iones de litio.

Breve descripcién de los dibujos

La presente divulgacion se describird adicionalmente a continuacién en conjunto con los

dibujos y modalidades, en donde:

La FIGURA 1 es una imagen SEM del fosfato amdnico de hierro y manganeso preparado en

el Ejemplo 1 de la presente divulgacioén; y

La FIGURA 2 es una imagen SEM del fosfato de hierro manganeso litio preparado en el
Ejemplo 1 de la presente divulgacion.

Descripcion Detallada

El concepto de la presente divulgacién y los efectos técnicos producidos por la presente
divulgacion se describirdn clara y completamente a continuacién jusita con las realizaciones,
con el fin de comprender plenamente el propoésito, las caracteristicas y los efectos de la
presente divulgacion. &s evidents que las realizaciones descritas son sélo una parte de las
realizaciones de la presente divulgacién, y no todas. Tadas ias demas realizacionss obtenidas
DUT persunas expertas en kg tdonica basadas en as realizaciones de la presente divulgacion

sir ringun trabajo oreativo estan comprendidas en el aicance de la presente divulgacion.
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Ejemplo 1

En este ejemplo, se preparo un fosfato de hierro y manganeso de litio. El proceso especifico
es el siguiente:

Un método para producir un fosfato de hierro y manganeso de litio con gran tamafo de
particula y alta densidad de compactacién y un precursor del mismo, que comprende las
siguientes etapas:

Paso 1: Se prepar6 una solucion de sal mixta metalica de cloruro de manganeso y cloruro
ferroso con una concentracién total de iones metalicos de 1,0 mol/L a una proporcion molar

de elemento hierro a elemento manganeso de 1:1.

Paso 2: Se prepar6 una solucién de dihidrogenofosfato de amonio con una concentracion de
1,0 mol/L.

Paso 3: Se prepard un disolvente organico con ciclohexano y n-butanol en una proporcion de
volumen de 8:1.

Paso 4: Se disolvid un tensioactivo en un disolvente organico en una proporcién del
tensioactivo con respecto al disolvente organico de 5 g: 100 ml para obtener una solucién
organica, y el tensioactivo fue CTAB.

Paso 5: La solucion de sal mixta metalica y la solucion de dihidrogenofosfato de amonio se
mezclaron respectivamente con la solucién organica en una proporcion de volumen de 5 mL:

100 mL para obtener una solucién mixta de sal metalica y una solucién mixta de fosfato.

Paso 6: La solucion mezclada de fosfato se afiadié con agua amoniacal con una concentraciéon

de 12,0 mol/L para ajustar el pH a 9 y obtener una solucién base.

Paso 7: Bajo una atmaésfera de nitrogeno, la solucion mixta de sal metdlica, la solucién mixta
de fosfato y el agua amoniacal con una concentracién de 12,0 mol/L se afiadieron en paralelo
a un reactor que contenia la solucion base. La temperatura del reactor se control6 a 20°C, el
pH a 8,5 y la velocidad de agitacion a 350 r/min.

Paso 8: Cuando se detecté que la D50 del material en el reactor alcanzaba los 15 ym, se
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detuvo la alimentacion y se procedio a la separacién sélido-liquido. A continuacién, el material
obtenido se lavé con agua desionizada seguida de etanol anhidro para obtener fosfato

aménico de hierro y manganeso.

Paso 9: El fosfato de hierro y manganeso y amonio se pulverizé hasta obtener un polvo con
un tamano de particula de 2-5 um.

Paso 10: El fosfato aménico de hierro y manganeso pulverizado se mezcld con hidroxido de
litio y glucosa en una proporcién molar de (Fe+Mn): Li: fuente de carbono de 1:1,1:0,3,
anadidos con agua desionizada en una cantidad del 35% de la masa total de fosfato de hierro
y manganeso y amonio, hidroxido de litio y glucosa, mezclados bien y secados por

pulverizacién.

Paso 11: Bajo la proteccién de un gas inerte, el sélido obtenido tras el secado por pulverizacién
se calcind a 850°C durante 14 h, y después se enfrié a temperatura ambiente de forma natural
para obtener un producto acabado de un material de electrodo positivo de fosfato de hierro y

manganeso de litio.

La FIGURA 1 es una imagen SEM del fosfato de hierro y manganeso y amonio preparado en
este ejemplo, y en ella puede verse que las particulas del precursor tienen una estructura muy

densa.

Ejemplo 2

En este ejemplo, se preparo un fosfato de hierro y manganeso de litio. El proceso especifico

es el siguiente:

Un método para producir un fosfato de hierro y manganeso de litio con gran tamafo de
particula y alta densidad de compactacién y un precursor del mismo, que comprende las
siguientes etapas:

Paso 1: Se prepar6 una solucion de sal mixta metalica de sulfato de manganeso y sulfato
ferroso con una concentracién total de iones metalicos de 0,5 mol/L a una proporcion molar

de elemento hierro a elemento manganeso de 1:1.

Paso 2: Se prepar6 una solucién de dihidrogenofosfato de amonio con una concentracion de
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0,5 mol/L.

Paso 3: Se preparé un disolvente organico con ciclohexano y n-butanol en una proporcion de

volumen de 8:1.

Paso 4: Se disolvid un tensioactivo en un disolvente organico en una proporcién del
tensioactivo con respecto al disolvente organico de 2 g: 100 ml para obtener una solucién
organica, y el tensioactivo fue SDBS.

Paso 5: La solucion de sal mixta metalica y la solucion de dihidrogenofosfato de amonio se
mezclaron respectivamente con la solucién organica en una proporcion de volumen de 1 mL:

100 mL para obtener una solucién mixta de sal metalica y una solucién mixta de fosfato.

Paso 6: La solucion mezclada de fosfato se afiadié con agua amoniacal con una concentraciéon

de 8,0 mol/L para ajustar el pH a 8.5 y obtener una solucién base.

Paso 7: Bajo una atmaésfera de nitrogeno, la solucion mixta de sal metélica, la solucién mixta
de fosfato y el agua amoniacal con una concentracién de 8,0 mol/L se afiadieron en paralelo
a un reactor que contenia la solucion base. La temperatura del reactor se control6 a 30°C, el
pH a 8,0 y la velocidad de agitacion a 200 r/min.

Paso 8: Cuando se detectd que la D50 del material en el reactor alcanzaba los 5 ym, se detuvo
la alimentacion y se procedié a la separacion sélido-liquido. A continuacién, el material
obtenido se lavé con agua desionizada seguida de etanol anhidro para obtener fosfato

aménico de hierro y manganeso.

Paso 9: El fosfato de hierro y manganeso y amonio se pulverizé hasta obtener un polvo con
un tamano de particula de 2-5 um.

Paso 10: El fosfato amonico de hierro y manganeso pulverizado se mezcld con carbonato de
litio y sacarosa en una proporcién molar de (Fe+Mn): Li: fuente de carbono de 1:1,0:0,3,
anadidos con agua desionizada en una cantidad del 20% de la masa total de fosfato de hierro
y manganeso y amonio, carbonato de litio y sacarosa, mezclados bien y secados por

pulverizacién.

Paso 11: Bajo la proteccién de un gas inerte, el sélido obtenido tras el secado por pulverizacién
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se calcind a 600°C durante 20 h, y después se enfrib a temperatura ambiente de forma natural
para obtener un producto acabado de un material de electrodo positivo de fosfato de hierro y

manganeso de litio.

Ejemplo 3

En este ejemplo, se preparo un fosfato de hierro y manganeso de litio. El proceso especifico

es el siguiente:

Un método para producir un fosfato de hierro y manganeso de litio con gran tamafo de
particula y alta densidad de compactacién y un precursor del mismo, que comprende las
siguientes etapas:

Paso 1: Se prepar6 una solucion de sal mixta metalica de cloruro de manganeso y cloruro
ferroso con una concentracién total de iones metalicos de 0,8 mol/L a una proporcion molar

de elemento hierro a elemento manganeso de 1:1.

Paso 2: Se prepar6 una solucién de dihidrogenofosfato de amonio con una concentracion de
0,8 mol/L.

Paso 3: Se prepard un disolvente organico con ciclohexano y n-butanol en una proporcion de

volumen de 8:1.

Paso 4: Se disolvid un tensioactivo en un disolvente organico en una proporcién del
tensioactivo con respecto al disolvente organico de 5 g: 100 ml para obtener una solucién
organica, y el tensioactivo fue PEG-400.

Paso 5: La solucion de sal mixta metalica y la solucién de dihidrogenofosfato de amonio se
mezclaron respectivamente con la solucion organica en una proporcién de volumen de 2.5

mL: 100 mL para obtener una solucion mixta de sal metalica y una solucion mixta de fosfato.

Paso 6: La solucion mezclada de fosfato se afiadié con agua amoniacal con una concentraciéon

de 10,0 mol/L para ajustar el pH a 8.0 y obtener una solucion base.

Paso 7: Bajo una atmaésfera de nitrogeno, la solucion mixta de sal metdlica, la solucién mixta

de fosfato y el agua amoniacal con una concentracién de 10,0 mol/L se afiadieron en paralelo
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a un reactor que contenia la solucion base. La temperatura del reactor se control6 a 40°C, el
pH a 8,0 y la velocidad de agitacion a 300 r/min.

Paso 8: Cuando se detecté que la D50 del material en el reactor alcanzaba los 10 ym, se
detuvo la alimentacion y se procedio a la separacién sélido-liquido. A continuacién, el material
obtenido se lavé con agua desionizada seguida de etanol anhidro para obtener fosfato

aménico de hierro y manganeso.

Paso 9: El fosfato de hierro y manganeso y amonio se pulverizé hasta obtener un polvo con
un tamano de particula de 2-5 um.

Paso 10: El fosfato aménico de hierro y manganeso pulverizado se mezcld con hidroxido de
litio y glucosa en una proporcién molar de (Fe+Mn): Li: fuente de carbono de 1:1,1:0,4,
anadidos con agua desionizada en una cantidad del 25% de la masa total de fosfato de hierro
y manganeso y amonio, hidroxido de litio y glucosa, mezclados bien y secados por

pulverizacién.

Paso 11: Bajo la proteccién de un gas inerte, el sélido obtenido tras el secado por pulverizacién
se calcind a 750°C durante 16 h, y después se enfrié a temperatura ambiente de forma natural
para obtener un producto acabado de un material de electrodo positivo de fosfato de hierro y
manganeso de litio.

Ejemplo comparativo 1

En este ejemplo, se preparo un fosfato de hierro y manganeso de litio. El proceso especifico

es el siguiente y difiere del ejemplo 1 en que no se afiadié ninguna solucién organica:
Paso 1: Se prepar6 una solucion de sal mixta metalica de cloruro de manganeso y cloruro
ferroso con una concentracién total de iones metélicos de 0,05 mol/L a una proporcién molar

de elemento hierro a elemento manganeso de 1:1.

Paso 2: Se prepar6 una solucién de dihidrogenofosfato de amonio con una concentracion de
0,05 mol/L.

Paso 3: Se prepard agua amoniacal con una concentracion de 12,0 mol/L.
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Paso 4: La solucion de dihidrogenofosfato de amonio se afiadié con agua amoniacal con una
concentracion de 12,0 mol/L para ajustar el pH a 9 y obtener una solucion base.

Paso 5: Bajo una atmésfera de nitrégeno, la solucion de sal mixta metalica, la solucion de
dihidrogenofosfato de amonio y el agua amoniacal con una concentracién de 12,0 mol/L se
anadieron en paralelo a un reactor que contenia la solucién base. La temperatura del reactor

se controld a 20°C, el pH a 8,5 y la velocidad de agitacion a 350 r/min.

Paso 6: Cuando se detectdé que la D50 del material en el reactor alcanzaba los 15 ym, se
detuvo la alimentacion y se procedi6 a la separacion sélido-liquido. A continuacién, el material
obtenido se lavé con agua desionizada seguida de etanol anhidro para obtener fosfato

aménico de hierro y manganeso.

Paso 7: El fosfato de hierro y manganeso y amonio se pulverizé hasta obtener un polvo con
un tamafo de particula de 2-5 ym.

Paso 8: El fosfato aménico de hierro y manganeso pulverizado se mezcldé con hidroxido de
litio y glucosa en una proporcién molar de (Fe+Mn): Li: fuente de carbono de 1:1,1:0,3,
anadidos con agua desionizada en una cantidad del 35% de la masa total de fosfato de hierro
y manganeso y amonio, hidroxido de litio y glucosa, mezclados bien y secados por

pulverizacion.

Paso 9: Bajo la proteccion de un gas inerte, el sélido obtenido tras el secado por pulverizacién
se calcind a 850°C durante 14 h, y después se enfribé a temperatura ambiente de forma natural
para obtener un producto acabado de un material de electrodo positivo de fosfato de hierro y

manganeso de litio.

Ejemplo comparativo 2

En este ejemplo, se prepard un fosfato de hierro y manganeso de litio. El proceso especifico
es el siguiente y difiere del ejemplo 2 en que no se afiadié ninguna solucién organica:

Paso 1: Se preparé una solucion de sal mixta metalica de sulfato de manganeso y sulfato

ferroso con una concentracion total de iones metalicos de 0,005 mol/L a una proporcion molar

de elemento hierro a elemento manganeso de 1:1.
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Paso 2: Se prepar6 una solucién de dihidrogenofosfato de amonio con una concentracion de
0,005 mol/L.

Paso 3: Se prepard agua amoniacal con una concentracion de 8,0 mol/L.

Paso 4: La solucion de dihidrogenofosfato de amonio se afiadié con agua amoniacal con una
concentracion de 8,0 mol/L para ajustar el pH a 8.5 y obtener una solucion base.

Paso 5: Bajo una atmésfera de nitrégeno, la solucion de sal mixta metalica, la solucion de
dihidrogenofosfato de amonio y el agua amoniacal con una concentracién de 8,0 mol/L se
anadieron en paralelo a un reactor que contenia la solucién base. La temperatura del reactor

se controlé a 30°C, el pH a 8,0 y la velocidad de agitacion a 200 r/min.

Paso 6: Cuando se detectd que la D50 del material en el reactor alcanzaba los 5 ym, se detuvo
la alimentacion y se procedié a la separacion sélido-liquido. A continuacién, el material
obtenido se lavé con agua desionizada seguida de etanol anhidro para obtener fosfato

aménico de hierro y manganeso.

Paso 7: El fosfato de hierro y manganeso y amonio se pulverizé hasta obtener un polvo con
un tamano de particula de 2-5 um.

Paso 8: El fosfato amoénico de hierro y manganeso pulverizado se mezclé con carbonato de
litio y sacarosa en una proporcién molar de (Fe+Mn): Li: fuente de carbono de 1:1,0:0,3,
anadidos con agua desionizada en una cantidad del 20% de la masa total de fosfato de hierro
y manganeso y amonio, carbonato de litio y sacarosa, mezclados bien y secados por

pulverizacién.

Paso 9: Bajo la proteccion de un gas inerte, el sélido obtenido tras el secado por pulverizacién
se calcind a 600°C durante 20 h, y después se enfribé a temperatura ambiente de forma natural
para obtener un producto acabado de un material de electrodo positivo de fosfato de hierro y

manganeso de litio.

Ejemplo comparativo 3

En este ejemplo, se prepard un fosfato de hierro y manganeso de litio. El proceso especifico
es el siguiente y difiere del ejemplo 3 en que no se afiadié ninguna solucién organica:
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Paso 1: Se prepar6 una solucion de sal mixta metalica de cloruro de manganeso y cloruro
ferroso con una concentracién total de iones metélicos de 0,02 mol/L a una proporcién molar
de elemento hierro a elemento manganeso de 1:1.

Paso 2: Se prepar6 una solucién de dihidrogenofosfato de amonio con una concentracion de
0,02 mol/L.

Paso 3: Se prepard agua amoniacal con una concentracion de 10,0 mol/L.

Paso 4: La solucion de dihidrogenofosfato de amonio se afiadié con agua amoniacal con una
concentracion de 10,0 mol/L para ajustar el pH a 8.0 y obtener una solucion base.

Paso 5: Bajo una atmésfera de nitrégeno, la solucion de sal mixta metalica, la solucion de
dihidrogenofosfato de amonio y el agua amoniacal con una concentracién de 10,0 mol/L se
anadieron en paralelo a un reactor que contenia la solucién base. La temperatura del reactor

se controld a 40°C, el pH a 8,0 y la velocidad de agitacion a 300 r/min.

Paso 6: Cuando se detecté que la D50 del material en el reactor alcanzaba los 10 ym, se
detuvo la alimentacion y se procedio a la separacién sélido-liquido. A continuacién, el material
obtenido se lavé con agua desionizada seguida de etanol anhidro para obtener fosfato

aménico de hierro y manganeso.

Paso 7: El fosfato de hierro y manganeso y amonio se pulverizé hasta obtener un polvo con
un tamano de particula de 2-5 um.

Paso 8: El fosfato amonico de hierro y manganeso pulverizado se mezclé con hidrdxido de
litio y glucosa en una proporcién molar de (Fe+Mn): Li: fuente de carbono de 1:1,1:0,4,
anadidos con agua desionizada en una cantidad del 25% de la masa total de fosfato de hierro
y manganeso y amonio, hidroxido de litio y glucosa, mezclados bien y secados por

pulverizacién.

Paso 9: Bajo la proteccion de un gas inerte, el sélido obtenido tras el secado por pulverizacién
se calcind a 750°C durante 16 h, y después se enfrié a temperatura ambiente de forma natural
para obtener un producto acabado de un material de electrodo positivo de fosfato de hierro y

manganeso de litio.
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Tabla 1 Densidad de compactacion de los Ejemplos y Ejemplos comparativos

Densidad de compactacion g/cm3
Ejemplo 1 2,68
Ejemplo 2 2,66
Ejemplo 3 2,66
Ejemplo comparativo 1 2,14
Ejemplo comparativo 2 2,13
Ejemplo comparativo 3 2,16

Ejemplo de prueba

Los fosfatos de hierro y manganeso y litio obtenidos en los Ejemplos y en los Ejemplos
comparativos como material del electrodo positivo, el negro de acetileno como agente
conductor y el PVDF como agente aglutinante, se mezclaron en una proporcion de masa de
8:1:1, después se anadieron con una cierta cantidad de disolvente organico NMP, se agitaron
y, a continuacién, se recubrieron sobre una lamina de aluminio para preparar la lamina del
electrodo positivo. Se utilizo la lamina metalica de litio como electrodo negativo y la pelicula
porosa de polipropileno Celgard2400 como separador. Para el electrolito, el disolvente fue una
solucién compuesta de EC, DMC y EMC en una proporcién de masa de 1:1:1, y el soluto fue
LiPFe con una concentracion de 1,0 mol/L. Se monté una bateria de botén 2023 en una
guantera. Se prob6 el rendimiento del ciclo de carga-descarga de la bateria para medir la
capacidad especifica de descarga a 0,2C y 1C dentro del intervalo de tensién de corte de 2,2-

4,3 V. Los resultados del rendimiento electroquimico se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2

Capacidad de | Capacidad de descarga | Tasa de retencién de la
descarga a 0,2C, | a 1C, mAh/cm? capacidad durante 600
mAh/cm3 ciclosa1C

Ejemplo 1 382,56 300,24 95,3%

Ejemplo 2 380,88 300,22 94,9%

Ejemplo 3 381,36 299,28 94,8%

Ejemplo comparativo 1 284,83 219,78 83,6%

Ejemplo comparativo 2 279,88 222,16 86,7%

Ejemplo comparativo 3 285,55 222,70 84,3%

De las tablas 1 y 2 se desprende que la densidad de compactacién de los Ejemplos es
significativamente superior a la de los Ejemplos comparativos, llegando a mas de 2,6 g/cm?.
El aumento de la densidad de compactacion mejora la capacidad de descarga. La razén de
este cambio es que en los Ejemplos comparativos, el método de preparacién era el tradicional
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de fase acuosa, y las particulas primarias de las particulas secundarias obtenidas tenian una
estructura relativamente suelta, y eran propensas a separarse en la carbonizacién de la fuente
de carbono durante la posterior sinterizacion, lo que dificultaba su aglomeracion y
cristalizacion, dando lugar a una estructura de particulas suelta y a una baja densidad tras la
sinterizacion. Mediante el método de la presente divulgacion, se puede formar una estructura
de particulas altamente densa, mejorando asi la densidad de compactacion.

Las realizaciones de la presents divuigacion se han descriio anteriorments en deialie unto
con los dibujos. Sin embargo, la presente divulgacidn no se limita a 1as formas de realizacion
antes mencionadas, v se puaden hacer varias modificaciones sin apartarse del proposilo de
la presente divulgacion dentro del alcance de los conocimientos poseldos por agusiios con
congeimisntos ordinarios en la materia. Adicionalmenis, en o caso de no conflicto, las
realizaciones de la presente divuigacion v los atributos en las realizaciones se pusden

combinar enfre si.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir fosfato amédnico de hierro y manganeso, que comprende los pasos
de:

S1: mezclar una solucién mixta de sales metélicas y una solucién de dihidrogenofosfato de
amonio con una solucion organica respectivamente para obtener una solucién mixta de sales
metalicas y una solucién mixta de fosfato, en la que la solucién mixta de sales metdlicas es
una solucién mixta de una sal de manganeso y una sal ferrosa, y la solucién organica se

obtiene disolviendo un tensioactivo en un disolvente organico; y

S2: bajo una atmésfera inerte, afiadir la solucion mixta de sal metalica, la solucion mixta de
fosfato y una primera agua de amoniaco en paralelo a una solucién base para la reaccion, y
cuando un material de reaccidn alcance un tamarfio de particula objetivo, realizar la separacion
solido-liquido para obtener el fosfato de hierro y manganeso y amonio, en donde la solucion

base es una solucion mixta de la solucion mixta de fosfato y una segunda agua de amoniaco.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en el paso S1, una relacién molar
del elemento hierro con respecto al elemento manganeso en la solucién salina mixta metélica
es de (0,25-9): 1.

3. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde en el paso S1, una concentracion
de la solucion de dihidrogenofosfato de amonio es 0,5-1,0 mol/L, y una relacién de volumen
de la solucién de dihidrogenofosfato de amonio respecto a la solucién organica en la solucién
mezclada de fosfato es (1-5): 100.

4. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en el paso S1, una relacion entre
la masa del tensioactivo y el volumen del disolvente organico es de (2-8) g: 100 ml.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en el paso S1, el tensioactivo se
selecciona del grupo que consiste en CTAB, DBS, SDBS, PEG-400 y una mezcla de los

mismos.

6. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde en el paso S1, el disolvente organico
se prepara mezclando ciclohexano y n-butanol en una proporcién de volumen de (8-9):(1-2).
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7. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde en el paso S2, la solucién base
tiene un pH de 8-9, y el material de reaccion se controla para que tenga un pH de 8-9 en la
reaccion.

8. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde en el paso S2, el tamafio de
particula objetivo del material de reacciéon es de 5-15 um.

9. Un fosfato de hierro y manganeso de litio, preparado calcinando el fosfato de hierro y
manganeso de amonio preparado por el método segln una cualquiera de las reivindicaciones

1-8 con una fuente de litio y una fuente de carbono.

10. Utilizacién del fosfato de litio-manganeso-hierro de acuerdo con la reivindicacion 9 en la
fabricacién de una bateria de iones de litio.
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FIGURA 1
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FIGURA 2
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