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@Resumen:

La presente solicitud proporciona un método de
preparacion para un precursor de material de
electrodo positivo que tiene un canal grande, y una
aplicacion del mismo. El método comprende: mezclar
una solucién acuosa de hexanitrocobalto sédico, una
solucién de sal mixta de niquel y manganeso, una
solucion de &cido oxalico y amoniaco acuoso para
reaccionar; calcinar un material sélido; y sumergir el
material calcinado en agua para obtener un precursor
de material de electrodo positivo que tenga un canal
grande. Segun la presente solicitud, el niquel-cobalto-
manganeso y el sodio-amonio se co-precipitan y
sinterizan, y después se elimina el sodio-amonio; y
puesto que el radio de los iones de sodio es mayor
que el radio de los iones de litio, se deja un gran canal
de iones en una estructura precursora de niquel-
cobalto-manganeso, facilitando asi la desintercalacion
de los iones de litio de un material de electrodo
positivo sinterizado quimicamente, ampliando un
canal de difusién de iones de litio, y mejorando
notablemente la capacidad de velocidad y el
rendimiento de ciclo del material.
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DESCRIPCION

Método de preparacién de un precursor de material de electrodo positivo que tiene un canal
grande, y aplicacion del mismo

Campo Técnico

La presente divulgacién pertenece al campo técnico de los materiales para catodos de
baterias de iones de litio (LIB) y, en particular, se refiere a un método de preparacién de un
precursor de material para catodos LIB con un canal de gran tamano.

Antecedentes

Las LIB son ampliamente utilizadas en campos como productos electronicos portatiles,
vehiculos eléctricos y sistemas de almacenamiento de energia debido a sus ventajas tales
como alta densidad de energia, baja autodescarga, ningun efecto de memoria, larga vida de
ciclo y pequefia contaminacion ambiental. Con la creciente demanda del mercado de baterias
de alto rendimiento (como alta densidad de energia) y la continua popularizacién de vehiculos
eléctricos, la demanda del mercado de materiales de catodo de baterias ha presentado una
tendencia de crecimiento rapido. Los materiales ternarios para catodos son los mas
potenciales y prometedores entre los actuales materiales para catodos producidos en serie
debido a sus caracteristicas, como su alta densidad energética, su coste relativamente bajo y

su excelente rendimiento en ciclos.

La intercalacién y desintercalacion continuas de iones de Li en una bateria exige que el
material del catodo tenga una gran estabilidad fisica y quimica. Estabilidad fisica: Se requiere
que un material catdédico y un material anddico muestren estabilidad estructural durante un
proceso de conduccion eléctrica y un proceso de carga-descarga, es decir, que cada uno de
esos materiales tenga un canal ibnico para garantizar la migracién suave de los iones de Li, y
también que tengan la capacidad de evitar el colapso de los agujeros durante la
desintercalacién de los iones de Li, especialmente cuando una bateria genera calor para
obtener una temperatura elevada tras una carga y descarga continuas. Estabilidad quimica:
Cuando cambia la temperatura o la humedad de una pila, cada componente del material del
electrodo sigue manteniendo una forma preferente sin afectar a la intercalacion, la
desintercalacién y el transporte de los iones de Li. Por lo tanto, es de gran importancia
preparar un material para catodos de baterias de litio con una alta estabilidad fisica y quimica.
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En la actualidad, existen muchos métodos para mejorar el rendimiento ciclico de las LIB
ternarias, por ejemplo, un material de catodo de LIB ternaria (NCM) se mejora mediante
dopaje y recubrimiento para ralentizar el deterioro de una estructura cristalina del material de
catodo durante un proceso ciclico. Aunque dopar y recubrir adecuadamente un material de
catodo puede reducir el contacto entre un material activo de catodo y un electrolito para evitar
la disolucién del material de catodo y puede inhibir la descomposicion del electrolito a un
potencial eléctrico elevado, no se puede modificar un canal i6nico del material de céatodo.
Ademas, la mayoria de los materiales utilizados para el recubrimiento no tienen la capacidad
de alojar iones de litio, y un recubrimiento excesivo reducira la capacidad especifica de un
material catédico.

En la técnica relacionada se divulga un método de preparacién de un material de catodo LIB
en donde se mezclar LiV3Og y LiNip.4C002Mno4O2 para su mejora. Los materiales catodicos
LiV50s y LiNig4C002Mng 4Oz se mezclan en una proporcién de masa de 3:7 en un mezclador
de cono tridimensional (3D), se presinterizan a 480°C a 500°C durante 2 h, se sinterizan a
650°C a 675°C durante 4 h, se sinterizan a 800°C a 825°C durante 6 h, se mantienen a esa
temperatura durante 8 h, se enfrian de forma natural con un horno y se trituran para obtener
finalmente un material mezclado (LiV3Og y LiNio.4C002Mno.4O.). Se mezcla un material catddico
ternario con LiVaOg para mejorarlo y obtener un material catodico con una alta densidad
compactada, que puede mejorar eficazmente el rendimiento de la capacidad segin los
resultados de las pruebas. Sin embargo, la simple mezcla fisica destruye una estructura
matricial del material ternario del catodo y no se genera ningun enlace quimico entre los

componentes mezclados, lo que no favorece la construccién de un canal de iones de litio.

Ademas, el rendimiento de un material catodico ternario LIB depende en un 60% del
rendimiento de un precursor del mismo, y hay pocos estudios sobre la sintesis del precursor

para mejorar el rendimiento del material catodico.

Breve Descripcion de la Invencidn

A continuacién, se resumen los temas descritos en detalle en la presente divulgacién. El

presente resumen no pretende limitar el ambito de proteccion de las reivindicaciones.

La presente divulgacién proporciona un método de preparacién de un precursor de material
de catodo con un canal grande y su uso. Un precursor preparado por el método tiene un canal
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ibnico grande, lo que favorece la mejora del rendimiento de un material catodico sinterizado

posteriormente.

Segun un aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un método de preparacion de
un precursor de material de catodo con un canal grande, que incluye los siguientes pasos:

S1: mezclar una solucion acuosa de hexanitrocobalto sédico, una solucion de sal mixta de
niquel-manganeso, una solucidn de 4cido oxalico y agua amoniacal para permitir una reaccién
a una temperatura controlada, un pH controlado y una concentracién de amoniaco controlada;
y cuando un tamarfio de particula de un producto de reaccion alcance un valor objetivo,
someter el material de reaccion a una separacion sélido-liquido (SLS) para obtener un material

solido;

S2: someter el material sélido a calcinacién para obtener un material calcinado; y

S3: remojar el material calcinado en agua y separar una fase sélida para obtener el precursor
de material catodico con un canal grande.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S1, la solucion acuosa de
hexanitrocobalto de sodio puede prepararse como sigue: disolviendo una sal de cobalto
soluble y nitrito de sodio en agua, y afiadiendo un oxidante y 4cido acético para obtener la
solucién acuosa de hexanitrocobalto de sodio. Ademas, la sal de cobalto soluble puede ser al
menos una del grupo formado por un nitrato, un cloruro y un sulfato. Una ecuacion de reaccién
para preparar hexanitrocobalto de sodio con la sal de cobalto y el nitrito de sodio es la
siguiente (se adoptan como oxidante, por ejemplo, el peroxido de hidrégeno y el oxigeno):

24NaNO+4C0o(NO3)2+2H202+4HAC=4Nas[Co(NO2)e]+8NaNOs+4NaAc+4H.0; y

24NaNO2+4Co(NOs3)2+02+4HACc=4Na3[Co(NO2)s]+8NaNOs+4NaAc+2H:0.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S1, una proporcion molar de iones de
cobalto en la sal de cobalto soluble con respecto a los iones de sodio en el nitrito de sodio
puede ser de 1:(6-8). Ademas, una relacion molar entre el &cido acético y los iones de cobalto
en la sal de cobalto soluble puede ser de (1-1,5):1; y una concentracién molar de cobalto en

la solucién acuosa de hexanitrocobalto de sodio puede ser de 0,01 mol/L a 0,2 mol/L.
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En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en S1, el oxidante puede ser al menos
uno del grupo que consiste en perdxido de hidrégeno, oxigeno y aire.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en S1, una concentracion molar total de
iones metalicos en la solucion salina mixta de niquel-manganeso puede ser de 0,01 mol/L a
2,0 mol/L.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S1, la solucion salina mixta de niquel
y manganeso puede prepararse disolviendo sales solubles de niquel y manganeso en agua;
y las sales solubles de niquel y manganeso pueden ser al menos una del grupo formado por

un nitrato, un cloruro y un sulfato.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en S1, el acido oxalico puede tener una
concentracion de 0,01 mol/L a 0,5 mol/L; y el agua amoniacal puede tener una concentracion
de 1,0 mol/L a 6,0 mol/L.

En algunas realizaciones de la presente divulgacidn, en S1, la reaccién puede llevarse a cabo
a una temperatura de 45°C a 65°C, un pH de 8,1 a 8,3, y una concentracion de amoniaco de
2,0 g/L a 5,0 g/L. La proporcion molar de elementos metélicos en el precursor se controla
controlando los caudales de adicién de la solucién acuosa de hexanitrocobalto sodico y de la

solucion salina mixta de niquel y manganeso.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en S1, el tamarfio de particula puede
alcanzar un D50 de 2,0 um a 15,0 pm.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S2, la calcinacién puede llevarse a
cabo entre 200°C y 250°C. Ademas, la calcinacién puede realizarse durante 1 h a 4 h. La

calcinacion puede realizarse en una atmésfera de aire u oxigeno.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en S3, una relacion entre un volumen

del agua y una masa del material calcinado puede ser de 5.000 a 8.000 L/t.

En algunas modalidades de la presente divulgacion, en S3, el remojo puede realizarse de 1 h
az2h.

La presente divulgacién también proporciona el uso del método de preparacion descrito
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anteriormente en la preparacion de una LIB.

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

1. En la presente divulgacion, para preparar un material de catodo LIB con un canal grande y
mejorar la capacidad de desintercalacion de iones de litio del material durante un proceso de
carga-descarga, se prepara un precursor ternario con un canal grande en un proceso frontal.
El niquel, el cobalto y el manganeso se someten a coprecipitacién con sodio y amonio y, a
continuacion, el sodio y el amonio se eliminan mediante sinterizacién. Dado que los iones de
sodio tienen un radio mayor que los de litio, al eliminar el sodio y el amonio queda un gran
canal i6nico en un esqueleto precursor de nigquel-cobalto-manganeso, que facilita la
desintercalacion de los iones de litio en un material catddico sinterizado quimicamente. Las
ecuaciones de reaccién para la coprecipitacion de niquel, cobalto y manganeso con sodio y

amonio son las siguientes:

Nas[Co(NO2)e]+2NH4"=(NH4)2Na[Co(NOy)e]| +2Na*

Ni2++CQO42'=NiCQO4l

Mn2++CQO42'=MnCzO4l

Mediante la coprecipitacion, se forma una aleacion eutéctica, la aleacion eutéctica se sinteriza
aun mas de forma que un grupo amonio, un grupo nitro y un grupo oxalato de la misma se
descomponen en gases para obtener un material calcinado de éxidos de niquel, cobalto,
manganeso y sodio, y el material calcinado se remoja en agua pura para eliminar el sodio, se
seca, se tamiza y se desmagnetiza para obtener el precursor de material de catodo LIB con

un canal grande.

2. Se reduce el nivel de desorden Li/Ni ampliando un canal de difusion de iones de litio para
obtener una estructura cristalina estable, lo que inhibe eficazmente la aparicibn de una
transicion de fase perjudicial y mejora significativamente el rendimiento de la tasa y el
rendimiento del ciclo de un material catédico.

Otros aspectos pueden comprenderse tras la lectura y comprensién de los dibujos y la
descripcion detallada.
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Breve descripcién de los dibujos

Los dibujos pretenden proporcionar una mayor comprensién de la solucion técnica aqui
expuesta y forman parte de la Especificacion, junto con las realizaciones de la presente
divulgacion, para explicar la solucién técnica aqui expuesta y no constituyen una limitacién de
la solucion técnica de la presente divulgacion. La presente divulgacién se describe mas
adelante con referencia a los dibujos y ejemplos que la acomparian, en donde

La FIGURA 1 es una imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) del precursor de
material de catodo LIB con un canal grande preparado en el Ejemplo 1 de la presente

divulgacion.

Descripcion detallada

Los conceptos y efectos técnicos de la presente divulgacién se describen de manera clara 'y
completa a continuacion junto con ejemplos, a fin de que los objetivos, las caracteristicas y
los efectos de la presente divulgacion puedan entenderse plenamente. Aparentemente, los
ejemplos descritos son simplemente algunos en lugar de todos los ejemplos de la presente
divulgacion. Todos los demas ejemplos obtenidos por personas expertas en la técnica
basados en los ejemplos de la presente divulgacién sin esfuerzos creativos deberian estar
comprendidos en el &mbito de proteccion de la presente divulgacién.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se preparé un precursor de material de cdtodo LIB con un canal grande
mediante el siguiente proceso especifico:

paso 1: el nitrato de cobalto y el nitrito de sodio se mezclaron en una proporcién molar de 1:6
y se disolvieron en agua pura, y después se afiadieron perdxido de hidrogeno y acido acético
(una masa molar del &cido acético era igual a una masa molar de iones de cobalto) para
preparar una solucion acuosa de hexanitrocobalto de sodio con una concentracion molar de
cobalto de 0,01 mol/L;

paso 2: se adoptaron como materias primas nitrato de niquel y nitrato de manganeso en una

proporcion molar de 8:1 para preparar una solucién salina mixta de niquel y manganeso en la
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gue la concentracién molar total de iones metalicos era de 0,09 mol/L;

paso 3: se prepard una solucion de acido oxalico con una concentracion de 0,01 mol/L como
agente precipitante, y agua amoniacal con una concentracién de 1,0 mol/L como agente

complejante;

paso 4: se afadié agua pura a un reactor hasta sumergir una paleta agitadora situada en el

fondo del reactor y se inici6 la agitacion;

paso 5: la solucién acuosa de hexanitrocobalto de sodio preparada en el paso 1, la solucién
salina mixta de niquel-manganeso preparada en el paso 2, y la solucion de acido oxalico y
agua amoniacal preparadas en el paso 3 se introdujeron simultdneamente en el reactor para
permitir una reaccion, donde la reaccién en el reactor se llevé a cabo a una temperatura de
45°C, un pH de 8.1 a 8,3, y una concentracién de amoniaco de 2,0 g/L; unarelacién de caudal
de la solucion acuosa de hexanitrocobalto sodico a la solucion salina mixta de niquel y
manganeso se controlé a 1:1; y una relacién molar de acido oxalico en la solucién de acido

oxalico a iones metalicos totales de niquel y manganeso fue de 1:1;

paso 6: cuando se detectdé que el tamafio de particula D50 de un material en el reactor

alcanzaba los 10,5 um, se detuvo la alimentacion;

paso 7: el material del reactor se sometié a SLS para obtener un material sélido;

paso 8: el material sélido se calciné en una atmosfera de oxigeno a 200°C durante 2 h para

obtener un material calcinado;

paso 9: el material calcinado se empapd en agua pura durante 1 h segin una relacion agua
pura-material calcinado de 8,000 L/t, una mezcla resultante se sometié a SLS para obtener

un material himedo, y el material himedo se lavd con agua pura; y

paso 10: el material hUmedo se secé, se tamizd y se desmagnetizé para obtener el precursor
de material de catodo LIB con un canal grande.

El precursor tiene una férmula quimica de NigsCo00.1Mne.1O. La FIGURA 1 es una imagen SEM
del precursor de material de catodo LIB con un gran canal preparado en este ejemplo, y puede
verse en la figura que el precursor tiene una morfologia de particula esférica o esferoidal, que
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puede utilizarse como materia prima para la posterior sinterizacion para preparar un material

de catodo ternario.

Ejemplo 2

En este ejemplo, se preparé un precursor de material de cdtodo LIB con un canal grande
mediante el siguiente proceso especifico:

paso 1: el sulfato de cobalto y el nitrito de sodio se mezclaron en una proporcion molar de 1:7
y se disolvieron en agua pura, y después se afiadieron perdxido de hidrogeno y acido acético
(una masa molar del &cido acético era igual a una masa molar de iones de cobalto) para
preparar una solucion acuosa de hexanitrocobalto de sodio con una concentracion molar de
cobalto de 0,1 mol/L;

paso 2: se adoptaron como materias primas sulfato de niquel y sulfato de manganeso en una
proporcion molar de 5:3 para preparar una solucién salina mixta de niquel y manganeso en la

gue la concentracién molar total de iones metalicos era de 0,4 mol/L;

paso 3: se prepard una solucion de 4cido oxalico con una concentracién de 0,1 mol/L como
agente precipitante, y agua amoniacal con una concentracién de 3,0 mol/L como agente

complejante;

paso 4: se afadié agua pura a un reactor hasta sumergir una paleta agitadora situada en el

fondo del reactor y se inicié la agitacion;

paso 5: la solucién acuosa de hexanitrocobalto de sodio preparada en el paso 1, la solucién
salina mixta de niquel-manganeso preparada en el paso 2, y la solucion de acido oxalico y
agua amoniacal preparadas en el paso 3 se introdujeron simultdneamente en el reactor para
permitir una reaccion, donde la reaccién en el reactor se llevé a cabo a una temperatura de
55°C, un pH de 8.1 a 8,3, y una concentracién de amoniaco de 3,0 g/L; unarelacidén de caudal
de la solucién acuosa de hexanitrocobalto sodico a la solucién de sal mixta de niquel y
manganeso se control6 a 1:1; y una relaciéon de acido oxalico en la solucién de acido oxalico

a los iones metalicos totales de niquel y manganeso fue de 1:1;

paso 6: cuando se detectd que la D50 de un material en el reactor alcanzaba los 5,0 ym, se
detuvo la alimentacion;
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paso 7: el material del reactor se sometié a SLS para obtener un material sélido;

paso 8: el material sélido se calciné en una atmosfera de oxigeno a 250°C durante 3 h para

obtener un material calcinado;

paso 9: el material calcinado se empap6 en agua pura durante 2 h segun una relacién agua
pura-material calcinado de 6,000 L/t, una mezcla resultante se sometié a SLS para obtener

un material humedo, y el material humedo se lavé con agua pura; y

paso 10: el material himedo se secd, se tamizd y se desmagnetizé para obtener el precursor
de material de catodo LIB con un canal grande.

El precursor tiene una formula quimica de Nio5C002Mno30, que presenta una morfologia de
particulas esféricas o esferoidales y puede utilizarse como materia prima para su posterior

sinterizacion con el fin de preparar un material catédico ternario.

Ejemplo 3

En este ejemplo, se preparé un precursor de material de cdtodo LIB con un canal grande
mediante el siguiente proceso especifico:

paso 1: el cloruro de cobalto y el nitrito de sodio se mezclaron en una proporcion molar de 1:8
y se disolvieron en agua pura, y después se afiadieron perdxido de hidrogeno y acido acético
(una masa molar del &cido acético era igual a una masa molar de iones de cobalto) para
preparar una solucion acuosa de hexanitrocobalto de sodio con una concentracion molar de
cobalto de 0,2 mol/L;

paso 2: se adoptaron como materias primas cloruro de niquel y cloruro de manganeso en una
proporcion molar de 6:2 para preparar una solucién salina mixta de niquel y manganeso en la

que la concentracion molar total de iones metalicos era de 0,8 mol/L;
paso 3: se prepard una solucion de acido oxalico con una concentracién de 0,5 mol/L como

agente precipitante, y agua amoniacal con una concentracién de 6,0 mol/L como agente

complejante;
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paso 4: se afadié agua pura a un reactor hasta sumergir una paleta agitadora situada en el

fondo del reactor y se inicié la agitacion;

paso 5: la solucién acuosa de hexanitrocobalto de sodio preparada en el paso 1, la solucién
salina mixta de niquel-manganeso preparada en el paso 2, y la solucién de acido oxalico y
agua amoniacal preparadas en el paso 3 se introdujeron simultdneamente en el reactor para
permitir una reaccion, donde la reaccién en el reactor se llevé a cabo a una temperatura de
65°C, un pH de 8.1 a 8,3, y una concentracién de amoniaco de 5,0 g/L; una relaciéon de caudal
de la solucién acuosa de hexanitrocobalto sodico a la solucién de sal mixta de niquel y
manganeso se controlé a 1:1; y una relacién de acido oxalico en la solucién de acido oxalico

a los iones metalicos totales de niquel y manganeso fue de 1:1;

paso 6: cuando se detecté que la D50 de un material en el reactor alcanzaba los 15,0 um, se

detuvo la alimentacion;

paso 7: el material del reactor se sometié a SLS para obtener un material sélido;

paso 8: el material sélido se calciné en una atmosfera de oxigeno a 200°C durante 4 h para

obtener un material calcinado;

paso 9: el material calcinado se empap6 en agua pura durante 2 h segun una relacién agua
pura-material calcinado de 5,000 L/t, una mezcla resultante se sometié a SLS para obtener

un material humedo, y el material humedo se lavé con agua pura; y

paso 10: el material himedo se secd, se tamizd y se desmagnetizé para obtener el precursor
de material de catodo LIB con un canal grande.

El precursor tiene una formula quimica de NiosC002Mno 20, que presenta una morfologia de
particulas esféricas o esferoidales y puede utilizarse como materia prima para su posterior

sinterizacion con el fin de preparar un material catédico ternario.

Ejemplo comparativo 1

En este ejemplo comparativo, se prepar6 un precursor NipsCog.1Mno1O mediante el siguiente
proceso especifico, que diferia del proceso del ejemplo 1 en que no se preparé la solucion
acuosa de hexanitrocobalto sédico:
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paso 1: se adoptaron como materias primas nitrato de niquel, nitrato de manganeso y nitrato
de cobalto en una proporcién molar de 8:1:1 para preparar una solucién salina mixta de niquel,
cobalto y manganeso en la que la concentracién molar total de iones metélicos era de 0,1

mol/L;

paso 2: se prepard una solucion de acido oxalico con una concentracion de 0,01 mol/L como
agente precipitante, y agua amoniacal con una concentracién de 1,0 mol/L como agente

complejante;

paso 3: se afadié agua pura a un reactor hasta sumergir una paleta agitadora situada en el

fondo del reactor y se inicié la agitacion;

paso 4: la solucion salina mixta de niquel-cobalto-manganeso preparada en el paso 1y la
solucién de &cido oxdlico y agua amoniacal preparadas en el paso 2 se introdujeron
simultdneamente en el reactor para permitir una reaccién, en la que la reaccién en el reactor
se llevé a cabo a una temperatura de 45°C, un pH de 8,1 a 8,3 y una concentracién de
amoniaco de 2,0 g/L; y una proporcién de acido oxalico en la solucion de acido oxalico

respecto al total de iones metalicos de niquel y manganeso fue de 1:1;

paso 5: cuando se detectdé que el tamafio de particula D50 de un material en el reactor

alcanzaba los 10,5 um, se detuvo la alimentacion;

paso 6: el material del reactor se sometié a SLS para obtener un material sélido;

paso 7: El material sélido fue calcinado en una atmésfera de oxigeno a 200°C durante 2 h

para obtener el material calcinado; y

paso 8: el material calcinado se tamiz6 y desmagnetiz6 para obtener el precursor
Nio.sC00.1Mng.1O.

Ejemplo comparativo 2

En este ejemplo comparativo, se preparé un precursor NigsCog2Mno3O mediante el siguiente
proceso especifico, que diferia del proceso del ejemplo 2 en que no se preparé la solucion
acuosa de hexanitrocobalto sédico:
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paso 1: se adoptaron como materias primas sulfato de niquel, sulfato de manganeso y sulfato
de cobalto en una proporcién molar de 5:2:3 para preparar una solucién salina mixta de niquel,
cobalto y manganeso en la que la concentracién molar total de iones metélicos era de 0,5

mol/L;

paso 2: se prepard una solucion de acido oxalico con una concentracién de 0,1 mol/L como
agente precipitante, y agua amoniacal con una concentracién de 3,0 mol/L como agente

complejante;

paso 3: se afadié agua pura a un reactor hasta sumergir una paleta agitadora situada en el

fondo del reactor y se inicié la agitacion;

paso 4: la solucién de sal mixta de niquel-cobalto-manganeso preparada en el paso 1y la
solucién de &cido oxdlico y agua amoniacal preparadas en el paso 2 se introdujeron
simultdneamente en el reactor para permitir una reaccién, donde la reaccion en el reactor se
llevé a cabo a una temperatura de 55°C, un pH de 8,1 a 8,3 y una concentracion de amoniaco
de 3,0 g/L;

paso 5: cuando se detectdé que el tamafio de particula D50 de un material en el reactor

alcanzaba los 5,0 um, se detuvo la alimentacion;

paso 6: el material del reactor se sometié a SLS para obtener un material sélido;

paso 7: El material sélido fue calcinado en una atmésfera de oxigeno a 250°C durante 3 h

para obtener el material calcinado; y

paso 8: el material calcinado se tamiz6 y desmagnetizO para obtener el precursor

Ni0 5c00,2Mn0,30.
Ejemplo comparativo 3
En este ejemplo comparativo, se preparé un precursor NigsCog2Mno20 mediante el siguiente

proceso especifico, que diferia del proceso del ejemplo 3 en que no se preparé la solucion
acuosa de hexanitrocobalto sédico:
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paso 1: se adoptaron como materias primas cloruro de niquel, cloruro de manganeso y cloruro
de cobalto en una proporcion molar de 6:2:2 para preparar una solucién salina mixta de niquel-

cobalto-manganeso en la que la concentracion molar total de iones metalicos era de 1,0 mol/L;

paso 2: se prepard una solucién de acido oxalico con una concentracién de 0,5 mol/L como
agente precipitante, y agua amoniacal con una concentracion de 6,0 mol/L como agente

complejante;

paso 3: se afladié agua pura a un reactor hasta sumergir una paleta agitadora situada en el

fondo del reactor y se inici6 la agitacion;

paso 4: la solucion de sal mixta de niquel-cobalto-manganeso preparada en el paso 1y la
solucion de hidroxido de sodio y agua amoniacal preparadas en el paso 2 se introdujeron
simultaneamente en el reactor para permitir una reaccion, donde la reaccion en el reactor se
llevd a cabo a una temperatura de 65°C, un pH de 8,1 a 8,3 y una concentracién de amoniaco
de 5,0 g/L;

paso 5: cuando se detect6é que la D50 de un material en el reactor alcanzaba los 15,0 um, se

detuvo la alimentacion;

paso 6: el material del reactor se sometié a SLS para obtener un material sélido;

paso 7: El material sélido fue calcinado en una atmoésfera de oxigeno a 200°C durante 4 h

para obtener el material calcinado; y

paso 8: el material calcinado se tamizé6 y desmagnetizé para obtener el precursor
Nio.6C00.2Mno.20.

Ejemplo de prueba
Los materiales precursores obtenidos en los Ejemplos 1 a 3 y en los Ejemplos comparativos
1 a 3 se sinterizaron cada uno con una fuente de litio para preparar un material catédico

ternario. El material del catodo se sometié a una prueba de rendimiento electroquimico, y los
resultados de la prueba se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1 Comparacion del rendimiento electroquimico de los precursores

Material Capacidad de | Retencion de la capacidad de | Rendimiento de
descarga especifica | ciclado a temperatura | la tasa (3 C/0,1
inicial a 0,1 C (mAh/g) | ambiente (1 C/1 C, 100 | C)
ciclos)
Ejemplo 1 206,8 97,5% 93,9%
Ejemplo 206 91,2% 90,5%
comparativo 1
Ejemplo 2 174 98,5% 94,3%
Ejemplo 173,2 92,5% 90,5%
comparativo 2
Ejemplo 3 182,8 98,1% 94.5%
Ejemplo 182 92,6% 91,3%
comparativo 3

De la tabla 1 se desprende que, en comparacién con los precursores de los ejemplos
comparativos, los precursores de los ejemplos dan lugar a un mejor rendimiento de ciclado y
de tasa. En la preparacion de cada uno de los precursores de los ejemplos, primero se lleva
a cabo una coprecipitacion con sodio y amonio; después se realiza una sinterizacién, de tal
forma que un grupo amonio, un grupo nitro y un grupo oxalato de los mismos se descomponen
en gases para obtener un material calcinado de éxidos de niquel, cobalto, manganeso y sodio;
y el material calcinado se sumerge en agua pura para eliminar el sodio, de manera que queda
un canal iénico grande y se ensancha un canal de difusién de iones de litio en un esqueleto
precursor de niquel-cobalto-manganeso porque los iones de sodio tienen un radio mayor que
los iones de litio, lo que facilita la desintercalacion de iones de litio en un material catodico
sinterizado quimicamente, da lugar a una estructura cristalina estable y mejora

significativamente el rendimiento de la tasa y el rendimiento del ciclo del material.

La presente divulgacién se describe en detalle con referencia a los dibujos y ejemplos
adjuntos, pero la presente divulgacion no se limita a los ejemplos anteriores. Dentro del &mbito
del conocimiento que poseen aquellos expertos en la técnica, también se pueden realizar
diversos cambios sin apartarse del proposito de la presente divulgacién. Ademas, los ejemplos
de la presente divulgacion y las caracteristicas de los ejemplos pueden combinarse entre si

en una situacion no conflictiva.
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REIVINDICACIONES

1. Método de preparacion de un precursor de material catodico con un canal iGnico, que
comprende las siguientes etapas:

S1: mezclar una solucion acuosa de hexanitrocobalto sédico, una solucion de sal mixta de
niquel-manganeso, una solucién de acido oxalico y agua amoniacal para permitir una reaccién
a una temperatura controlada, un pH controlado y una concentracion de amoniaco controlada;
y cuando un tamarfio de particula de un producto de reaccion alcance un valor objetivo,
someter el material de reaccion a una separacion sélido-liquido (SLS) para obtener un material

solido;

S2: someter el material s6lido a calcinacién para obtener un material calcinado; y

S3: remojar el material calcinado en agua y separar una fase sélida para obtener el precursor

de material catédico con un canal iénico.

2. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde en S1, la solucién
acuosa de hexanitrocobalto de sodio se prepara como sigue: disolviendo una sal de cobalto
soluble y nitrito de sodio en agua, y afiadiendo un oxidante y acido acético para obtener la
solucion acuosa de hexanitrocobalto de sodio.

3. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde en S1, una relacién
molar de iones de cobalto en la sal de cobalto soluble con respecto a los iones de sodio en el
nitrito de sodio es de 1:(6-8).

4. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde en S1, el oxidante
es al menos uno del grupo que consiste en perdxido de hidrégeno, oxigeno y aire.

5. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde en S1, la relacién
molar entre el &cido acético y los iones de cobalto en la sal de cobalto soluble es de (1-1,5):1.

6. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde en S1, una

concentracion molar de cobalto en la solucion acuosa de hexanitrocobalto de sodio es de 0,01
mol/L a 0,2 mol/L.
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7. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en S1, una
concentracion molar total de iones metalicos en la solucién salina mixta de niquel-manganeso
es de 0,01 mol/L a 2,0 mol/L.

8. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en S1, el 4cido
oxalico tiene una concentraciéon de 0,01 mol/L a 0,5 mol/L; y el agua amoniacal tiene una

concentracion de 1,0 mol/L a 6,0 mol/L.
9. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde en S1, la reaccion
se lleva a cabo a una temperatura de 45°C a 65°C, un pH de 8.1 a 8.3, y una concentracion

de amoniaco de 2.0 g/La 5.0 g/L.

10. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en S1, el tamario
de las particulas alcanza un D50 de 2,0 ym a 15,0 um.

11. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en S2, la
calcinacion se lleva a cabo entre 200°C y 250°C.

12. EI método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en S3, una relacion
entre un volumen de agua y una masa del material calcinado es de 5,000 a 8,000 L/.

13. Uso del método de preparaciéon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 9 en la preparacion de una bateria de iones de litio (LIB).
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