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@Resumen:

Se ha divulgado un método de preparacién para un
material dopado del catodo de bateria de iones de
sodio a base de manganeso, que comprende: utilizar
un acido para disolver uno o ambos entre el triéxido
de antimonio y el triéxido de bismuto, agregar una sal
de manganeso divalente, preparar una solucion de sal
metalica mezclada, afiadir la solucién de sal metalica
mezclada en una solucion oxidante alcalina para
llevar a cabo una reaccion, realizar la separacion
sélido-liquido para obtener un material sélido, secar el
material solido y luego mezclar con una fuente de
sodio para sinterizar, para obtener un material dopado
de catodo de bateria de iones de sodio a base de
manganeso. De acuerdo con la presente invencién, el
material esta dopado con antimonio o bismuto, se
fortalece la estructura esquelética del material y se
inhibe la transicién de fase del material durante los
procesos de carga y descarga. La presente invencion
puede mejorar significativamente la capacidad
especifica, el rendimiento ciclico y el rendimiento de
velocidad del material. Los iones de manganeso se
oxidan en diéxido de manganeso mediante la adicion
de una solucion de sal metalica mezclada en forma de
goteo en una solucién oxidante alcalina excesiva. El
antimonio y el bismuto se coprecipitan con el diéxido
de manganeso en forma de hexahidroxi antimoniato
de sodio o bismutato de sodio, lo que garantiza la
uniformidad de los elementos de dopado del material
y logra la mezcla a nivel atdmico entre elementos.
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DESCRIPCION

Método de preparacién para el material de catodo de bateria dopada de iones de sodio a base
de manganeso

Campo de la invencién

La presente divulgacién pertenece al campo técnico de las baterias de iones de sodio y se
refiere especificamente a un método de preparacién de un material de electrodo positivo para
baterias dopadas de iones de sodio a base de manganeso.

Antecedentes de la invencién

Las baterias de iones de sodio tienen las caracteristicas de bajo costo de materia prima,
abundantes recursos y gran potencial de rendimiento electroquimico. Por lo tanto, se espera
que se apliquen en el campo del almacenamiento de energia a gran escala y son una de las
direcciones de investigacion importantes de la tecnologia de baterias de préxima generacion.

La creciente demanda de nuevos sistemas de almacenamiento de energia y la continua
expansion del mercado de baterias de iones de sodio han hecho que la investigacion sobre
materiales de electrodos de iones de sodio de alto rendimiento sea cada vez méas importante.
El material del electrodo positivo es un factor clave que afecta la densidad de energia, la vida
atil y el costo de las baterias. El desarrollo de materiales de electrodos positivos de alta
eficiencia es crucial para promover la comercializacion de baterias de iones de sodio.

En la actualidad, los materiales comunes de electrodo positivo para las baterias de iones de
sodio incluyen principalmente los éxidos metalicos de transicion en capas, analogos de azul
de Prusia, compuestos polianiénicos y éxidos del tinel. En comparacién con materiales como
analogos de azul de Prusia, compuestos polianionicos y éxidos de tanel, los éxidos metélicos
de transicién en capas presentan una mayor capacidad especifica y satisfacen mejor la
demanda de alta densidad de energia.

Sin embargo, los éxidos metélicos de transicién en capas tienen un rendimiento de ciclo
deficiente y una baja retencién de la capacidad, que debe mejorarse ain mas. Algunos
resultados de la investigacion actual muestran que la inestabilidad de la estructura del material
causada por la transicién de fase y la reaccion lateral entre el material y el electrolito son las



10

15

20

25

30

35

ES 2997 932 A2

principales razones del mal rendimiento del ciclo del material. Con el fin de aliviar estos
problemas, el dopaje de elementos, el recubrimiento superficial y el nuevo disefio estructural
se han propuesto como métodos eficaces para mejorar el rendimiento del ciclo de los
materiales de electrodos positivos. Entre ellos, el proceso de dopaje de elementos es mas
simple y mas efectivo que los otros dos métodos, lo que reduce en gran medida el costo de
produccion y el tiempo. Mediante el dopaje de otros elementos, se mejora la estabilidad de la
estructura cristalina, se aumenta la estabilidad de la estructura material del electrodo positivo

y se mejora aun mas el rendimiento del ciclo.

Sin embargo, el dopaje de materiales tiene las siguientes dificultades: (1) la etapa de dopaje
tiene requisitos extremadamente altos para la estabilidad del control del proceso; (2) la
seleccion de elementos de dopaje, métodos de proceso y control de parametros son dificiles
para obtener efectos de dopaje uniformes; y (3) hay pocas investigaciones sobre técnicas de
dopaje, elementos de dopaje, cantidad de dopaje, etc., lo que dificulta la investigacién y el

desarrollo, asi como la industrializacion.

Breve descripcién de la invencion

La presente divulgacion tiene como objetivo resolver al menos uno de los problemas técnicos
existentes en la técnica anterior mencionada. Por esta razén, la presente divulgacion propone
un método de preparacion de un material de electrodo positivo para una bateria dopada de
iones de sodio a base de manganeso, que puede mejorar el rendimiento del ciclo del material
de electrodo positivo para baterias de iones de sodio a base de manganeso.

De acuerdo con un aspecto de la presente divulgacion, se propone un método de preparacion
de un material de electrodo positivo para una bateria dopada de iones de sodio a base de
manganeso, que comprende los pasos de:

S1: disolver uno o ambos de tridxido de antimonio y triéxido de bismuto con un &cido, y luego

agregar sal de manganeso divalente para preparar una solucién de sal metalica mezclada;

S2: agregar la solucion de sal metélica mezclada a una solucion oxidante alcalina para la
reaccion, y después de que la reaccion se termina, realizar la separacion solido-liquido para

obtener un material sélido; y

S3: después de secar el material sélido, mezclar el material s6lido con una fuente de sodio y
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luego sinterizar para obtener un material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones
de sodio a base de manganeso.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S1, el acido es uno o mas de
acido tartarico, acido clorhidrico, acido sulfarico concentrado y acido nitrico concentrado.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S1, la sal de manganeso
divalente es uno o mas de sulfato de manganeso, cloruro de manganeso y nitrato de
manganeso; una concentracion total de un ion metdlico en la solucion de sal metélica
mezclada es de 0,1-2,0 mol/L; una relacién molar del metal que se va a dopar al manganeso
en la solucién de sal metalica mezclada es (1-15): (85-99), y el metal a dopar es uno o ambos

de antimonio y bismuto.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S2, la solucién oxidante
alcalina es una solucion de hidréxido de sodio en la que se disuelven uno o méas de hipoclorito
de sodio, clorato de sodio y permanganato de sodio. El hipoclorito de sodio, el clorato de sodio
y el permanganato de sodio se seleccionan como oxidantes para evitar la mezcla de otros
iones y asi mejorar la pureza del producto.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S2, una concentracién de
hidréxido de sodio en la solucion oxidante alcalina es de 0,1-4,0 mol/l.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S2, la solucién de sal metélica
mezclada se agrega en forma de goteo, la solucion oxidante alcalina siempre tiene un
pH=10,5, y el oxidante en la solucién oxidante alcalina siempre es suficiente. La adicion a
goteo de la solucién de sal metalica mezclada puede reducir la aparicion de reacciones
secundarias y evitar el fenémeno de precipitacion independiente de diéxido de manganeso.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S2, una temperatura del
sistema de reaccion se controla a 2-10 °C, que evita la disolucién del hexahidroxi antimoniato
de sodio generado o bismuto de sodio para producir coloides.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en el paso S2, detener la adicién de la

solucién de sal metalica mezclada es el final de la reaccién.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S3, una temperatura del
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secado no supera los 25 °C.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S3, la fuente de sodio es uno
0 mas de carbonato de sodio, oxalato de sodio, acetato de sodio, hidréxido de sodio y perdxido
de sodio.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S3, una relacion molar del
elemento sédico en la fuente de sodio al elemento manganeso en el material solido es x:1, 0

<x<1.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en el paso S3, la temperatura de la
sinterizacion es de 650-950 °C; preferiblemente, la duracion de la sinterizacién es de 12-24

horas.

Segun una realizacion preferida de la presente divulgacién, la presente divulgacion tiene al

menos los siguientes efectos beneficiosos:

1. Debido a que el material est4 dopado con elemento antimonio o bismuto, se fortalece la
estructura esquelética del material y se suprime el cambio de fase del material durante el
proceso de carga y descarga, lo que puede mejorar significativamente la capacidad
especifica, el rendimiento del ciclo y la capacidad de velocidad del material.

2. Al agregar una solucién de sal metalica mezclada en forma de goteo a una solucién oxidante
alcalina en exceso, el ion de manganeso se oxida en didxido de manganeso, y el antimonio o
el bismuto se coprecipitan con el didxido de manganeso en forma de hexahidroxi antimoniato
de sodio o bismutato de sodio, asegurando la homogeneidad del elemento de dopado del

material y logrando la mezcla atomica entre los elementos.

3. Utilizando la propiedad insoluble en agua del hexahidroxi antimoniato sodio o bismutato de
sodio, el ion de sodio se introduce de antemano durante la co-precipitacién para reducir la
presion de la sinterizacion posterior con la fuente de sodio, y solo una pequefia cantidad de
fuente de sodio necesita ser agregada de acuerdo a la relacion para lograr una sinterizacion

exitosa.

4. En el material del electrodo positivo para la bateria de iones de sodio preparada por

sinterizacion, tanto el antimonio como el bismuto son pentavalentes positivos con valencias
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mas altas, por lo que sus propiedades son extremadamente estables, lo que puede evitar la
aparicion de reacciones secundarias entre la interfaz del material y el electrolito durante el

proceso de carga y descarga.

Breve descripcién de los dibujos

La presente divulgacion se describe mas adelante junto con los dibujos y las realizaciones,

en los que:

La FIGURA 1 es una imagen SEM del material del electrodo positivo para la bateria dopada
de iones de sodio a base de manganeso preparada en el Ejemplo 1 de la presente divulgacion.

Descripcion detallada de la invencion

En adelante, of concepto de ia presente divuigacion v ios siectos t8onicos producidos por la
presenie divilgacion se describirdan clara v completaments junio con las reahizaciones, a fin
de comprender plenamenie ol propdsito, las caracleristicas vy los efecios de la presents
dividgacion. ks evidente cue las realizaciones descritas son solo una parte de las
realizaciones de la presente divulgacién, en lugar de tnodas ellas. Todas las demas
realizaciones obienidas por los expertos en 13 18onica basandose en ias realizaciones de ia
presente divulgacidn sin ningGn trabaio oreative enfran en el ambito de aplicacién de ia

presente divulgacion.

Eiemplo 1

En este ejemplo, se prepara un material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones
de sodio a base de manganeso, y el proceso especifico es el siguiente:

(1) El'triéxido de antimonio se disolvié con acido clorhidrico, y se afiadio cloruro de manganeso
para preparar una solucion de sal metédlica mezclada con una concentracion total de iones

metalicos de 0,1 mol/L, en la que la relacion molar de antimonio a manganeso es de 5:95;

(2) Se prepar6 una solucion mezclada de hidréxido de sodio con una concentracion de 1,0
mol/L e hipoclorito de sodio con una concentraciéon de 0,3 mol/L como solucién oxidante

alcaling;
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(3) La solucién mezclada de sal metélica se agregé en forma de goteo a la solucién oxidante
alcalina para la reaccion, y la temperatura del sistema de reaccién se control6 a 2-10 °C.
Siempre se asegur6é que la solucion oxidante alcalina tuviera un pH=10,5, y el oxidante
siempre fuera suficiente. Una vez terminada la reaccién, se realizé la separacion sélido-liquido

para obtener el material solido;

(4) Después del secado a baja temperatura, el material s6lido se mezcl6 con oxalato de sodio
de acuerdo con la relacién molar del elemento sodio al elemento manganeso que es 0,39:1,
y luego se mantuvo a 650 °C durante 24 horas. Una vez finalizada la reaccion, se obtuvo un
material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones de sodio a base de manganeso

con una férmula quimica de Nag 44Sbo,0sMng g502,15.

El material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones de sodio a base de
manganeso se ensamblé en una media célula de iones de sodio, que tenia un rango de voltaje
de 2,0 - 3,8 V aunavelocidad de 0,8 C, una capacidad especifica inicial de hasta 135,3 mAh/g,
una capacidad especifica de 131,2 mAh/g después de 100 ciclos de carga y descarga, y una
tasa de retencién de capacidad del 96,97 %.

Eiemplo 2

En este ejemplo, se prepara un material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones

de sodio a base de manganeso, y el proceso especifico es el siguiente:

(1) El triéxido de bismuto fue disuelto con acido tartarico, y se afiadié cloruro de manganeso
para preparar una solucion de sal metédlica mezclada con una concentracion total de iones

metalicos de 0,2 mol/L, en la que la relacién molar de bismuto a manganeso era de 5:95;

(2) Se prepar6 una solucion mezclada de hidréxido de sodio con una concentracion de 2,0
mol/L e hipoclorito de sodio con una concentraciéon de 0,5 mol/L como solucién oxidante

alcaling;

(3) La solucién mezclada de sal metélica se agregé en forma de goteo a la solucién oxidante
alcalina para la reaccion, y la temperatura del sistema de reaccién se control6 a 2-10 °C.
Siempre se asegur6é que la solucion oxidante alcalina tuviera un pH=10,5, y el oxidante

siempre fuera suficiente. Una vez terminada la reaccién, se realizé la separacion sélido-liquido
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para obtener el material solido;

(4) Después del secado a baja temperatura, el material s6lido se mezcl6 con oxalato de sodio
de acuerdo con la relacién molar de atomo de sodio a &tomo de manganeso que es 0,39:1,y
luego se mantuvo a 700 °C durante 20 horas. Una vez finalizada la reaccion, se obtuvo un
material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones de sodio a base de manganeso

con una férmula quimica de Nag 44Bio.0sMno 9502, 15.

El material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones de sodio a base de
manganeso se ensamblé en una media célula de iones de sodio, que tenia un rango de voltaje
de 2,0 - 3,8 V aunavelocidad de 0,8 C, una capacidad especifica inicial de hasta 134,6 mAh/g,
una capacidad especifica de 131,5 mAh/g después de 100 ciclos de carga y descarga, y una
tasa de retencién de capacidad del 97,70 %.

Eiemplo 3

En este ejemplo, se prepara un material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones
de sodio a base de manganeso, y el proceso especifico es el siguiente:

(1) El triéxido de antimonio y el triéxido de bismuto fueron disueltos con &cido clorhidrico, y se
anadié cloruro de manganeso para preparar una solucién de sal metalica mezclada con una
concentracion total de iones metalicos de 0,3 mol/L, en la que la relacién molar de antimonio,

bismuto y manganeso fue de 5:5:90;

(2) Se prepar6 una solucion mezclada de hidréxido de sodio con una concentracion de 4,0
mol/L e hipoclorito de sodio con una concentraciéon de 1,0 mol/L como solucién oxidante

alcaling;

(3) La solucién mezclada de sal metélica se agregé en forma de goteo a la solucién oxidante
alcalina para la reaccion, y la temperatura del sistema de reaccién se control6 a 2-10 °C.
Siempre se asegur6é que la solucion oxidante alcalina tuviera un pH=10,5, y el oxidante
siempre fuera suficiente. Una vez terminada la reaccién, se realizé la separacion sélido-liquido

para obtener el material solido;

(4) Después del secado a baja temperatura, el material sélido se mezclé con peroxido de
sodio de acuerdo con la relacion molar de atomo de sodio a atomo de manganeso que es
0,39:1, y luego se mantuvo a 900 °C durante 18 horas. Una vez finalizada la reaccién, se
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obtuvo un material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones de sodio a base de

manganeso con una férmula quimica de Nag44Sbo,05Bio,0sMno.g002,15 .

El material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones de sodio a base de
manganeso se ensamblé en una media célula de iones de sodio, que tenia un rango de voltaje
de 2,0 - 3,8 V aunavelocidad de 0,8 C, una capacidad especifica inicial de hasta 138,7 mAh/g,
una capacidad especifica de 132,3 mAh/g después de 100 ciclos de carga y descarga, y una
tasa de retencién de capacidad del 95,39 %.

Las realizaciones de la presente divulgacidn se han descrifo en detalle anteriormente junlo
con ios dibujos. Sin embargo, ia presents divulgacion no se Hmita a las realizaciones antes
mencionadas, y se pueden hacer varias modificacionss sin apartarse del propésite de la
presenie divuigadcion dentro del alcance del conocimisnio poseldo por agueilos experios enla
donica. Ademas, en el caso de que no haya conflicin, las realizaciones de la presente

dividgacion v 1as caracleristicas en las realizaciones pueden combinarse entre si.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de preparacion de un material de electrodo positivo para una bateria dopada de
iones de sodio a base de manganeso, que comprende los pasos de:

S1: disolver uno o ambos de tridxido de antimonio y triéxido de bismuto con un &cido, y luego
agregar sal de manganeso divalente para preparar una solucion de sal metdlica mezclada;

S2: agregar la solucion de sal metélica mezclada a una solucion oxidante alcalina para la
reaccion, y después de que la reaccion se termina, realizar la separaciéon solido-liquido para
obtener un material sélido; y

S3: después de secar el material sélido, mezclar el material s6lido con una fuente de sodio y
luego sinterizar para obtener un material de electrodo positivo para la bateria dopada de iones
de sodio a base de manganeso.

2. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S1, el &cido
es uno o mas de acido tartarico, acido clorhidrico, 4cido sulfdrico concentrado, y &cido nitrico

concentrado.

3. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S1, la sal
de manganeso divalente es uno o mas de sulfato de manganeso, cloruro de manganeso o
nitrato de manganeso; y una concentracion total de iones metélicos en la solucion de sal

metalica mezclada es 0,1-2,0 mol/l.

4. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S2, la
solucién oxidante alcalina es una solucién de hidroxido de sodio en la que se disuelven uno o

mas de hipoclorito de sodio, clorato de sodio y permanganato de sodio.

5. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 4, donde en el paso S2, una
concentracién de hidréxido de sodio en la solucién oxidante alcalina es 0,1-4,0 mol/l.

6. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S2, la

solucion de sal metédlica mezclada se agrega en forma de goteo, la solucién oxidante alcalina
siempre tiene un pH=10,5, y el oxidante en la solucion oxidante alcalina siempre es suficiente.

10
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7. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S2, una
temperatura del sistema de reaccion se controla a 2-10 °C.

8. EI método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S3, la fuente
de sodio es uno o0 méas de carbonato de sodio, oxalato de sodio, acetato de sodio, hidrdxido
de sodio y peréxido de sodio.

9. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S3, una
relacion molar del elemento de sodio en la fuente de sodio al elemento de manganeso en el

material sélido es x:1, 0 <x=1.
10. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S3, una

temperatura de la sinterizacion es de 650-950 °C; preferiblemente, una duracién de la
sinterizacion es de 12-24 horas.

11
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FIGURA 1
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