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DESCRIPCION
Método para litiar anodos
Antecedentes de la invencion

En el campo de las baterias recargables o células electroquimicas donde los iones metalicos se transportan entre el
catodo y el anodo a voltajes variables, la fuente inicial de iones metalicos (por lo general metal alcalino) es
normalmente el material del catodo. Un ejemplo de dichos iones metalicos incluye litio.

Durante el ciclo inicial de una bateria recargable de iones de litio, se forman peliculas de pasivacién sobre el anodo y
el catodo, pero en particular sobre el electrodo negativo. Como se muestra en la Figura 1, pueden tener lugar varias
reacciones a medida que se forma esta pelicula sobre el electrodo negativo, incluyendo la reduccion de disolventes,
la reduccion de sales, la formacion de productos insolubles y la polimerizacion. La pelicula de pasivacion con
frecuencia se denomina capa de ISE (interfase sélida de electrolitos), cuya formacion da como resultado la pérdida de
iones metalicos a través de una reaccion irreversible, asi como una pérdida significativa en la capacidad de la bateria.
Con mucha frecuencia, las baterias de iones de litio se describen como que tienen una pérdida inicial irreversible del
10 al 30 %. Un segundo tipo de pérdida irreversible de iones metalicos (por ejemplo, litio+) se debe a reacciones
secundarias que se producen durante el "transporte" de iones metalicos durante cada ciclo de carga y descarga
adicional de la bateria de iones metalicos. Un tercer tipo de pérdida irreversible esta representado por una formacién
de capa de pasivacion catédica compuesta por sales de litio solubles e insolubles.

Se toman precauciones para limitar todo tipo de pérdidas irreversibles (ISE, capa de pasivacion catddica y reacciones
secundarias durante un ciclo largo). Seria ventajoso, sin embargo, si se pudiera proporcionar una fuente para
compensar el exceso de requerimiento de iones metalicos, en una cantidad necesaria para soportar una vida util
prolongada. En la mayoria de los sistemas comerciales de baterias de iones metalicos, esta reserva es proporcionada
por el catodo y, por tanto, el catodo debe dimensionarse necesariamente para que tenga un tamafo de
aproximadamente el 135 al 150 % de la capacidad de descarga especificada de la bateria, aumentando de este modo
el peso total de la bateria. Una vez que se completa la pérdida irreversible de iones metalicos relacionada con la
formacion de la ISE y la capa de pasivacion del catodo, hasta el 30 % del material donador de metal del catodo se ha
convertido en "peso muerto" o material no operativo. Son ejemplos de estos materiales del catodo pesados y caros
LiFePOa4, LiMn204 etc.

Ha habido intentos de suministrar litio metal al anodo durante la construccion del anodo. Por ejemplo, FMC Corporation
(Filadelfia, PA) ha desarrollado una fuente de litio estabilizado denominada polvo de litio metal estabilizado o PLME
(Patente de los EE.UU. N.° 8.021.496). Este material puede mezclarse con carbono antes de una etapa de activacion,
tal como la trituracion o la disolucion mediante el electrolito (Patente de los EE.UU. N.° 7.276.314). Sin embargo, el
PLME es una fuente de litio muy cara en comparacion con los materiales donadores de catodo comunes y puede ser
dificil de distribuir de manera uniforme.

Otro ejemplo de suministro de metal al anodo se encuentra en las baterias de Li/polimero, donde el Li metal se coloca
en un colector de corriente para formar un anodo que contiene toda la sobrecapacidad requerida. La eficacia
culombiana de este enfoque, sin embargo, es baja en comparacién con el enfoque de gel a base de anodo de grafito
o bateria de electrolito liquido. Ademas, si bien la capacidad especifica es la mas alta posible, el coste de la lamina de
litio metal es bastante alto y las velocidades de descarga de los electrolitos poliméricos solidos necesarios son bajas.

Otros han intentado aumentar la cantidad de metal alcalino que esta disponible durante la carga/descarga de una
célula electroquimica mediante un proceso denominado prelitiacidn, primera carga o precarga, en el que se forma una
pelicula de pasivacion quimica o electroquimicamente sobre el anodo antes del ensamblaje final de la bateria
(documentos US5595837; US5753388; US5759715; US5436093; y US5721067). En los casos en que se realizo la
prelitiacion electroquimica, se empled un electrodo que contenia litio (que con mucha frecuencia consistia en litio metal
elemental) o una lamina de litio como fuente de litio. Un proceso alternativo que evita la formacion de una pelicula de
pasivacion y, por tanto, la necesidad de usar prelitiacion, se desvela en la Patente de los EE.UU. N.° 5.069.683.

El documento US 2011/195293 se refiere a un proceso continuo o semicontinuo para producir un polimero conductor
en un electrodo de metal no noble.

Sumario de la invencién

La presente invencion se define por la reivindicacion 1 adjunta y se relaciona con el descubrimiento de un proceso
para litiar &nodos mejorado sobre procesos comerciales conocidos. Los nuevos procesos superan los problemas de
la técnica anterior proporcionando un buen proceso electroquimico que es de rodillo a rodillo compatible con los
métodos de ensamblaje actuales, pueden usar sales de bajo coste que llevan Li con una eficiencia de buena a
excelente, en particular cuando se usan en combinacion con disolventes no acuosos que no reaccionar con el anodo
durante la litiacion. Los disolventes no acuosos preferidos disuelven y no ionizan las sales de litio, se ajustan a la
ventana electroquimica deseada o son sustancialmente inertes al material aglutinante anddico. Los disolventes
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preferidos poseen un punto de ebullicién distante al del agua. Se prefiere un disolvente o condicidn de disolvente que
cumpla con todos los criterios, incluyendo la solubilidad de la sal, la conductividad i6nica, la ventana electroquimica y
la facilidad de separacion del agua.

Aunque pueden usarse varias sales que llevan litio en la electrolisis, solo las menos caras tales como LiCl, LiBr, LiF,
como ejemplos no limitantes, se prefieren para la produccion de bajo coste. Hasta ahora, no ha habido ningun proceso
que permita que este tipo de sales se utilicen como materia prima en la produccién de anodos de bateria. Hasta ahora,
un 30 % de eficiencia habria sido el limite usando disolventes no acuosos, lo que haria demasiado cara la produccion.
No se ha descubierto un proceso de refinamiento satisfactorio que produzca soluciones de sal/disolvente puro de baja
humedad. Los compuestos formados por reacciones secundarias con el tiempo interferiran con la formacién de una
capa de ISE satisfactoria; solo es deseable el material de ISE insoluble (por lo general formado en la célula de bateria
completa), mientras que estos subproductos de electrdlisis tipicos no lo son. Hasta ahora, no se ha descubierto un
proceso de refinamiento continuo, lo que hace que sea poco practico prelitiar baterias o anodos de células
electroquimicas usando sal como materia prima. Con el fin de eliminar las limitaciones mencionadas y crear un anodo
prelitiado de bajo coste, se desvela ahora un nuevo proceso.

Para los fines del presente analisis, la litiacion es la introducciéon electroquimica de litio dentro de y/o sobre un material
(preferentemente un anodo) e incluye: transportar electroquimicamente iones de litio dentro de un material anddico
como en la intercalacion; transportar electroquimicamente iones de litio sobre una superficie del colector de corriente
del anodo como en el chapado; transportar electroquimicamente iones de litio dentro de una aleacién de un metal
anddico como en la aleacion; y/o transportar electroquimicamente iones de litio dentro de una capa superficial del
anodo, por ejemplo, una capa de ISE. El chapado se refiere a formar una capa de atomos sobre la superficie inmediata
de un sustrato, por lo general un metal a través de un proceso electrolitico. La aleacién se refiere a un proceso de
chapado en el que los atomos de litio terminan en una mezcla homogénea dentro del sustrato hospedador, tal como
con aluminio o estafio. La intercalacion se refiere a un proceso en el que los iones de litio se insertan entre planos de
un material hospedador anddico, tal como carbono o silicio. En algunos casos dentro de la descripcion, litiacion,
intercalacion, chapado de litio 0 aleacién se usan indistintamente. En cada caso donde la litiacién con sal se analiza a
continuacién, se entiende que la litiacion con una sal de haluro de litio cae dentro del alcance de la invencion como se
reivindica en las reivindicaciones adjuntas.

Mediante litiacion del anodo antes del ensamblaje de la bateria, hay presente un excedente de litio que puede soportar
una vida de ciclos mas prolongada, pérdidas iniciales debido a la formacion de ISE, pérdidas de iones de metales
alcalinos relacionadas con el catodo y/o necesidades de ciclo de materiales catddicos sin metales alcalinos. El método
de litiacion puede implementarse de forma continua o discontinua. En una realizacién, un material de intercalacion de
metales, tal como carbono, grafito, 6xido de estafio y silicio, se aplica como recubrimiento sobre un colector de
corriente de un material conductor tal como cobre, aluminio recubierto o fibra de carbono, formando el anodo basado
en intercalacion. Un bafio que contiene gamma butirolactona (GBL) y, al menos, una sal de haluro de litio disuelta, tal
como, pero sin limitacién, LiCl, entra en contacto con el anodo. Puede afiadirse un gas rociado tal como CO2 o SO al
bafio de litiacion con el fin de: aumentar la solubilidad de la sal de litio; aumentar la conductividad i6nica; mejorar la
calidad de la capa de ISE; y/o aumentar la eficiencia de litiacién como se ha descubierto. Se proporcionan placas de
campo electroliticas. Se aplica una corriente reductora al anodo de manera que se litie. En la placa de campo, existe
una corriente oxidante, por lo que existe la necesidad de usar un material inerte tal como platino o carbono. En otra
realizaciéon preferida, el subproducto del proceso de litiacion se limita a un gas de desprendimiento en el
contraelectrodo (placa de campo). El complemento completo de iones de litio se proporciona de esta manera. En otra
realizacién, un colector de corriente no interactivo de litio puede chaparse usando este método. En otra realizacion,
una lamina o recubrimiento de metal de aleacion puede litiarse mediante este método.

Después de la litiacion, puede ser deseable reducir la cantidad de sal o disolvente de litiacion restante en el anodo.
Puede realizarse una etapa adicional que comprende un aclarado con un disolvente (tal como GBL o DMC) pero sin
el contenido de sal para reducir el contenido de sal restante en el anodo litiado. Como alternativa, puede usarse un
par de rodillos para retirar el exceso de fluidos de la superficie del anodo a medida que sale del tanque de litiacion.
Como alternativa, el anodo procesado y aclarado puede secarse al vacio, retirando de este modo el disolvente
restante, lo que lo hace susceptible de almacenamiento a largo plazo y compatible con el uso posterior en un proceso
normal de ensamblaje de baterias.

La invencién proporciona un método para la litiacion de un anodo, preferentemente, en un proceso continuo, que
comprende las etapas de:

(a) proporcionar un anodo;

(b) proporcionar un bafio que comprende un disolvente no acuoso gamma-butirolactona y al menos una sal de
haluro de litio disuelta, tal como cloruro de litio, en el que dicho bafo entra en contacto con el anodo,
preferentemente en un proceso continuo, y en el que un gas seco protege dicho bafio;

(c) proporcionar una placa de campo electrolitica que comprende un material conductor inerte en el que dicha placa
de campo establece un campo entre el anodo y la placa de campo; y

(d) aplicar una corriente reductora al anodo y una corriente oxidante a la placa de campo, en el que los iones
metalicos del bafio litian el anodo.
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La invencion también desvela un método para litiar un anodo en un proceso continuo, en el que el anodo litiado
proporciona la capacidad irreversible reducida para la célula completa o proporciona la cantidad total de litio necesaria
para hacer funcionar un material catédico que no contiene litio metal, que comprende las etapas de:

(a) proporcionar un anodo que comprende un material activo de litio o un sustrato inactivo que puede chaparse;
(b) proporcionar un bafio que comprende gamma-butirolactona y al menos una sal de haluro de litio disuelta, en el
que dicho bafio entra en contacto con el anodo en un proceso continuo y en el que un gas seco protege dicho
disolvente no acuoso y al menos una sal de haluro de litio disuelta;

(c) proporcionar una placa de campo electrolitica, que comprende un material conductor inerte en el que dicha
placa de campo establece un campo entre el anodo y la placa de campo;

(d) aplicar una corriente reductora al anodo, en el que los iones metalicos litiaran el anodo en un proceso continuo;
(e) aplicar una corriente oxidante a la placa de campo; y

(f) recoger un gas de desprendimiento o subproducto generado en la placa de campo.

En una realizacion, el material anddico se selecciona entre carbono, coque, grafito, estafio, 6xido de estafio, silicio,
oxido de silicio, aluminio, metales activos con litio, materiales metalicos de aleaciéon y mezclas de los mismos, en el
que dicho material anddico se aplica como recubrimiento sobre un colector de corriente de un material conductor
seleccionado entre cobre y fibra de carbono.

En una realizacion, la sal de haluro de litio se selecciona entre LiCl, LiBr, LiF y mezclas de los mismos. En una
realizacién preferida, la sal de haluro de litio es LiCl.

En otra realizacion mas, el disolvente no acuoso contiene un aditivo que facilita la formacién de una capa ISE de alta
calidad. Por ejemplo, podria afiadirse VC, EC o anhidrido maleico al disolvente no acuoso.

En otra realizacion mas, se incorpora un gas rociado tal como CO2 o SOz en el bafio de litio con el fin de: aumentar la
solubilidad de la sal, aumentar la conductividad iénica, soportar una ISE de buena calidad en forma de Li2CO3 o Li2SO3
y aumentar la eficiencia de la intercalacion. El gas rociado se burbujea para crear una saturacion de presion hasta
atmosférica. Los niveles mas altos de saturacién también son beneficiosos, pero este nivel de saturacién de gas es
suficiente para aumentar la eficiencia de la litiacion. Se prefiere el CO2 debido a su menor coste y menor toxicidad.
Las muestras de anodos de grafito se prelitiaron a 1 mAhr/cm? en el método descrito pero con y sin saturacion de CO2
en bafo. Los anodos resultantes se deslitiaron contra un contraelectrodo de litio metal en un vaso de precipitados de
cuarzo a +1 voltio por encima del litio metal para determinar el contenido de litio reversible. En todos los casos, la
cantidad de litio reversible fue mayor en los ejemplos de CO2 que en aquellos sin COz. La Figura 9 muestra la mejora
del proceso de litiacion cuando se rocia CO2z en el tanque del proceso de litiacién. Esto representa una mejora
significativa para cualquier aplicacién comercial de prelitiacion.

En cada caso donde se analiza/se ha analizado litio, sales de litio y/o litiaciéon a continuacién/anteriormente, se entiende
que pueden usarse otros metales alcalinos y sales alcalinas.

Breve descripcion de los dibujos

Figura 1: Caracterizacion de la capa de ISE sobre el electrodo negativo de carbono (anodo).

Figura 2: Disefo del tanque de litio.

Figura 3: Disefio del sistema de litiacién con un sistema de acondicionamiento de disolventes y un sistema de
reposicion de sal.

Figura 4: Disefo de litiacion de tanque mudiltiple.

Figura 5: Primera carga y descarga de un anodo convencional frente a un catodo de LiFePO4.

Figura 6: Primera carga y descarga de un anodo prelitiado frente a un catodo de LiFePO4.

Figura 7: Disefio de sistema de litiacion con un sistema de acondicionamiento de disolventes, un sistema de
destilacion de disolventes y un sistema de reposicién de sal.

Figura 8: Comparacion de la capacidad de la célula de control de LiCoOz2/grafito frente a célula de boton prelitiada.
Figura 9: Eficiencia de intercalacion de litio con COz2 y sin CO2.

Figura 10: Eficiencia culdbmbica de las células de muestra prelitiadas y de control.

Figura 11: Resultados comparativos del ensayo de calor de las células de muestra prelitiadas y de control.

Los anteriores y otros objetos, caracteristicas y ventajas de la invencion seran evidentes a partir de la siguiente
descripcién mas particular de las realizaciones preferidas de la invencion, como se ilustra en los dibujos adjuntos en
los que caracteres con la misma referencia se refieren a las mismas partes a lo largo de las diversas vistas. Los dibujos
no son necesariamente a escala, en su lugar, se pone énfasis en ilustrar los principios de la invencion.

Descripcion detallada de la invencion

Se litian anodos compuestos de 6xidos metalicos o aleaciones metalicas o grafito o carbono o silicio o mezclas de
silicio/carbono, tales como anodos compuestos de grafito o carbono, durante la primera etapa de carga en el
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funcionamiento de la bateria después del ensamblaje, proviniendo el litio del material catddico. En estos casos, el
catodo es el componente mas pesado y méas caro de la bateria. Por tanto, seria deseable y de importancia comercial
reducir el peso del catodo, con una pérdida minima de la eficiencia y el rendimiento de la bateria. Si el peso muerto
resultado de la formacion de ISE y capa de pasivacion del catodo pudiera eliminarse suministrando los iones metalicos
de manera que se alivien los efectos de las pérdidas irreversibles de los iones metalicos, entonces la densidad de la
capacidad volumétrica y la capacidad especifica de la bateria podrian aumentarse y el coste de la bateria podria
reducirse.

La presente invencion se refiere a un método para la litiacion de un anodo basado en intercalacion, una lamina
susceptible de recubrimiento no reactiva o una pelicula o lamina susceptible de aleacion por lo que la utilizacion de
dicho anodo litiado en una bateria recargable o célula electroquimica da como resultado una cantidad aumentada de
litio disponible para ciclos y una capacidad reversible mejorada durante la carga y la descarga. El litio adicional
disponible también puede soportar los ciclos de un material catédico que inicialmente no contiene litio. Como se ha
mencionado anteriormente, se han litiado anodos compuestos de grafito o carbono o silicio o mezclas de silicio-
carbono durante la primera etapa de carga en el funcionamiento de la bateria después del ensamblaje, proviniendo el
litio del material catédico. En estos casos, el catodo es el componente mas pesado y mas caro de la bateria. Una de
las caracteristicas deseadas en la tecnologia de baterias de litio es reducir el peso de la bateria proveniente del exceso
de material catddico, sin comprometer la eficiencia y el rendimiento de la bateria.

Un método para fabricar un anodo litiado que proporciona cantidades aumentadas de litio disponible para los ciclos,
una capacidad reversible mejorada durante la carga y descarga de una bateria recargable y, por consiguiente, una
bateria mas ligera, se desvela en la Figura 2. Las placas de campo electroliticas se mantienen al voltaje necesario
para establecer un campo entre el anodo y la placa de campo y para litiar el anodo, tal como para chapar o intercalar
litio en una lamina, o en un sustrato o lamina de anodo, o para formar una capa de ISE sobre el anodo. Un voltaje de
funcionamiento tipico para esto es 4,1 V. Puede preferirse un electrodo de referencia apropiado, tal como una
referencia no acuosa de Ag/AgNO3 de Bioanalytical Systems, Inc., ubicado cerca del electrodo negativo objetivo, para
controlar las condiciones del anodo. Es posible hacer funcionar las placas de campo en modo de control de voltaje o
de corriente. Con el control de corriente, es posible que no se obtenga el potencial operativo completo de inmediato.
Este funcionamiento con control de corriente puede dar como resultado voltajes iniciales de operacidon mas bajos. Este
voltaje mas bajo puede preferir reacciones colaterales secundarias en lugar de la disociacién de la sal de haluro de
litio (por ejemplo, LiCl) y la intercalacion resultante del material catddico. El funcionamiento con control de voltaje
puede garantizar que el potencial de la placa de campo se establezca inmediatamente a un potencial suficiente para
favorecer la disociacion de la sal de haluro de litio (por ejemplo, 4,1 voltios para LiCl) y para minimizar las reacciones
colaterales secundarias. El control de corriente puede usarse como alternativa si el voltaje de funcionamiento posterior
permanece por encima del umbral de disociacion de sal de haluro de litio. Esto puede hacerse estableciendo una
densidad de corriente inicial suficientemente alta (por ejemplo, 2 mA/cm?) que favorezca la disociacion en lugar de las
reacciones colaterales secundarias. Se aplica una corriente oxidante en la placa de campo, por lo que es necesario
usar un material inerte o un 6xido conductor. En una realizacion, el material inerte que comprende la placa de campo
se selecciona entre carbono vidrioso, tantalio, oro, platino, plata y rodio. En una realizacién preferida, el material inerte
que comprende la placa de campo se selecciona entre platino, oro o carbono. En una realizacién mas preferida, el
material inerte que comprende la placa de campo es carbono o carbono vitreo. Las placas de campo también pueden
estar compuestas por un material base tal como acero inoxidable que esta chapado con un material conductor inerte
tal como oro, platino o carbono vitreo. Las placas de campo se sumergen dentro del bafio, con el anodo pasando entre
las placas de campo como se ilustra en las Figuras 2 y 4. Las placas de campo pueden hacerse funcionar como una
sola entidad a un solo voltaje o densidad de corriente controlados o pueden implementarse multiples placas que
permitan un control independiente del voltaje o la densidad de corriente en multiples zonas. Esto se ilustra en las
Figuras 2y 4.

El anodo normalmente comprende un material anddico compatible que es cualquier material que funcione como un
anodo en una célula electrolitica. Como se desvela en el presente documento, el término anodo es equivalente a los
términos electrodo negativo, lamina conductora, lamina anddica, sustrato anédico o lamina susceptible de enchapado
no reactivo. En una realizacion, los dnodos son anodos de intercalaciéon de litio. Los ejemplos de materiales que
comprenden anodos de intercalacion de litio incluyen, pero sin limitacion, carbono, grafito, 6xido de estario, silicio,
oxido de silicio, aglutinante de difluoruro de polivinilideno (PVDF) y mezclas de los mismos. En una realizacién
adicional, los materiales de los anodos de intercalacion de litio se seleccionan entre grafito, coques, mesocarbonos,
nanocables de carbono, fibras de carbono, nanoparticulas de silicio u otros nanomateriales metalicos y mezclas de
los mismos. En otra realizacion, pueden usarse metales de aleacion tales como el estafio o el aluminio para alojar el
litio metal como resultado de la litiacién. Se aplica una corriente reductora al anodo de manera de intercalar el litio. El
anodo se bafia en una solucién que comprende un disolvente no acuoso y al menos una sal de litio disuelta. El término
disolvente no acuoso es un disolvente organico de bajo peso molecular afadido a un electrolito que sirve para solvatar
la sal de ion inorganico. De acuerdo con la invencién, el disolvente no acuoso es la gamma-butirolactona. En una
realizacién adicional, puede introducirse un aditivo para apoyar la formacion de ISE de alta calidad. El aditivo podria
ser carbonato de vinileno, carbonato de etileno o anhidrido maleico. En una realizacion adicional, un gas tal como CO:
0 SOz se vierte en la solucién no acuosa con el fin de: aumentar la solubilidad de la sal; aumentar la conductividad
idnica; apoyar la formacién de una capa de ISE de Li2COs o Li2SOs; y aumentar la eficiencia de litiacion. La Figura 9
describe la eficiencia de la intercalacion de litio reversible a partir de una cantidad inicial de suministro de litio medida

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2749 122 T3

en mAhr. La cantidad perdida puede describirse como reacciones secundarias tales como, pero sin limitacion,
formacion de ISE.

La expresion sal de metal alcalino se refiere a una sal inorganica que es adecuada para su uso en un disolvente no
acuoso. De acuerdo con la invencién, el cation de metal alcalino que comprende una sal de metal alcalino es Li+. Son
ejemplos de aniones de halégeno adecuados que comprenden una sal de metal alcalino los seleccionados entre F-,
CI, Br, Iy mezclas de los mismos. En una realizacion, la sal de metal alcalino se selecciona entre LiF, LiCl, LiBr y
mezclas de los mismos. En la realizacion preferida, la sal de metal alcalino es el LiCl de haluro.

Las sales econdmicas con productos de descomposicion gaseosa pueden ser haluros tales como LiCl, LiBr y LiF. El
LiCl y otras sales simples pueden ser dificiles de disolver o ionizar en disolventes no acuosos. Los disolventes tales
como carbonato de propileno (PC), carbonato de dimetilo (DMC) y acetonitrilo solo soportan pequefias cantidades de
LiCl en solucién sin el uso de un agente complejante tal como AICls. El AICIs y otros agentes complejantes pueden ser
dificiles de manipular con respecto al manejo de la humedad y la alta corrosividad. Ademas, algunos disolventes que
pueden disolver sales de haluros, tales como DMSO o tetrahidrofurano (THF), no permiten la ionizacion completa de
la sal y/o atacan los polimeros aglutinantes en los compuestos anddicos. Se ha descubierto que la gamma-
butirolactona facilita la disolucion e ionizacion de las sales de haluros de metales alcalinos deseables. Combina una
buena solubilidad de las sales de haluros de metales alcalinos con la compatibilidad con TFE Tefléne, PVDF, caucho
de butadieno y otros aglutinantes. El uso de sales de haluro con productos de descomposicion gaseosa tales como
LiCl evita la produccion de precipitados sélidos durante el proceso de litiacion. Puesto que los productos del proceso
de litiacién son principalmente iones de litio y gas, existen pocos precipitados o compuestos intermedios sdlidos que
puedan acumularse en la solucién de disolvente no acuosa. Se prefiere la retirada del gas disuelto de la solucién de
disolvente no acuosa sobre los precipitados solidos durante el funcionamiento continuo a largo plazo de un sistema
de produccion.

La gamma-butirolactona también tiene una ventana electroquimica de capacidad, incluyendo el potencial de litio
proximo a -3 voltios frente a un electrodo de hidrogeno convencional (EHC). Es un electrolito con capacidad, con alta
permitividad y punto de congelacién bajo, y puede disolverse y ionizarse hasta una concentracién 1 M de LiCl. Puede
usarse una cantidad modesta de calor para alcanzar este valor. En una realizacion, el calor para disolver y ionizar
hasta una concentracién de 1 M de LiCl esta entre 30 °C y 65 °C. En una realizacion mas preferida, el calor esta entre
38 °C y 55 °C. En una realizacion mas preferida, el calor es de 45 °C. El tanque de litiacién también puede tener una
bomba de circulacién interna y un colector de distribucion para evitar la privacion localizada de concentracion de sal.

Se ha descubierto en el presente documento que un gas disuelto tal como CO2 o SO2 puede potenciar el proceso de
litiacion. Aumenta la solubilidad de la sal, la conductividad iénica del disolvente no acuoso y duplica la eficiencia de la
litiacion. Puesto que el CO2 es econdmico, facil de secar, quimicamente seguro y un gas componente basico potencial
para una capa de ISE de alta calidad, se ha seleccionado como el gas disuelto preferido. EI CO2 reacciona
preferentemente con trazas de H20 y Li* durante el proceso de litiacién para formar un material de ISE estable e
insoluble (Li2O, Li2COs3 etc.). Las Figuras 8 y 10 ejemplifican la eficiencia operativa de las células de LiCoO2/grafito
cony sin prelitiacion. El nivel de humedad en el tanque de litiacion se reduce por el consumo de CO2 y H20 de acuerdo
con este proceso y se tiene cuidado de controlar el nivel de humedad en el tanque entre aproximadamente 5y 20 ppm
(véase la Figura 2). De esta manera, se produce continuamente litiacidon anddica con un material de ISE de calidad.

El proceso de intercalacién o chapado para iones de litio (o en general litiacion) de sal de LiCl 1 M en disolvente de
gamma-butirolactona se producira a aproximadamente 4,1 voltios medidos entre la lamina anddica y el electrodo de
referencia hasta una densidad de corriente reductora de 2 mA/cm? o mas. Como las velocidades de intercalacion
aumentan demasiado, mas alla de esta densidad de corriente, pueden comenzar a producirse dendritas o chapado
con litio que dafan la bateria final o el rendimiento de la célula electroquimica. Esto variara dependiendo de la
porosidad del grafito, etc. Con el fin de controlar con precisién tanto las corrientes como los voltajes dependientes,
puede ser necesario dividir la placa de campo en zonas como se muestra en las Figuras 2 y 4. También pueden
chaparse o intercalarse otros metales con este método incluyendo sodio como ejemplo. Como se ha mencionado
anteriormente, el subproducto del proceso de intercalaciéon cuando se usa una sal de haluro de metal alcalino es un
gas de desprendimiento en el contraelectrodo (placa de campo). En una realizacion preferida, el gas de
desprendimiento se selecciona entre F2, Clz2, Br2 y mezclas de los mismos. En una realizacion mas preferida, el gas
de desprendimiento es Clz.

Antes de entrar en el bafio de litiacion, el material del anodo puede remojarse anteriormente en una solucion
electrolitica como se muestra en la Figura 4. El remojo previo del material del anodo garantizara la humectacion
completa del material antes del inicio del proceso de litiacion. Este bafio de remojo previo puede contener un disolvente
no acuoso con o sin una sal de litio, con o sin gas de rociado y con o sin un aditivo promotor de ISE.

El desprendimiento del gas en la placa de campo o en el contraelectrodo puede dar como resultado el desprendimiento
del gas que entra y/o que se libera de la solucién del bafio. Como resultado, se desea controlar la acumulacion de gas
disuelto y liberado para evitar la corrosién, como, por ejemplo, en el caso hipotético de contaminacion con trazas de
agua que reacciona con cloro gaseoso, para formar HCI durante el desprendimiento del cloro gaseoso. El ensamblaje
del tanque puede configurarse para controlar la introduccion de humedad en el sistema mediante el uso de una
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atmésfera de gas seco encima del liquido. En una realizacion, el gas seco (1-10 ppm de humedad) se selecciona entre
helio (He), neén (Ne), argon (Ar), criptén (Kr), xenén (Xe), hexafluoruro de azufre (SFs), nitrogeno (Nz), aire seco,
dioxido de carbono (CO2) y mezclas de los mismos. En una realizacion preferida, el gas seco se selecciona entre
nitrégeno, argon, diéxido de carbono, aire seco y mezclas de los mismos. El ingreso de humedad también puede
controlarse con un tunel de entrada y salida de hueco estrecho y largo para la pelicula anddica donde se usa un gas
seco que fluye a contracorriente para mitigar la entrada de aire en el sistema.

Las Figuras 2, 3, 4 y 7 ilustran un proceso y un aparato que controlan continuamente la humedad, el gas y pequefas
cantidades de compuestos organicos litiados durante un proceso de litiacion continuo. El liquido se extrae de un bafio
a través de una serie de valvulas. El liquido puede entregarse en modo discontinuo a una unidad de reflujo o puede
circular continuamente a través de un bucle de acondicionamiento que incluye destilacion u 6smosis inversa. La unidad
de reflujo puede tomar lotes de material a través de un proceso de reflujo al vacio que retirara tanto el gas acumulado
como la humedad del liquido. En una realizacion, el gas acumulado se selecciona entre F2, Clz, Br2 y mezclas de los
mismos. En una realizacion més preferida, el gas acumulado es Clz. El uso de acondicionamiento por reflujo en lugar
de un proceso de destilacion puede evitar un cambio en la concentracion de sal del fluido de trabajo que daria como
resultado una pérdida de contenido de sal a través de precipitacion. Una vez que el liquido del lote se ha sometido a
reflujo durante un periodo de tiempo designado, el liquido puede devolverse al bafio con un contenido de humedad y
gas mas bajo. El tamafio y la velocidad de la unidad de reflujo pueden ajustarse a la velocidad de ingreso de humedad
y con la velocidad de produccién de gas con el fin de mantener el liquido del bafio en condiciones éptimas. La velocidad
de reflujo puede aumentarse mediante el uso de mdltiples lotes simultaneos y mediante el uso de equipos de reflujo
de alta velocidad, tales como un evaporador rotativo y condiciones de alto vacio. El contenido de humedad del lote de
reflujo normalmente decae de manera exponencial y la velocidad de renovacion puede ajustarse para un control éptimo
de la humedad con un aporte minimo de energia y coste minimo de equipo.

La unidad de reflujo puede colocarse después de una unidad de dosificacion de sal. La unidad de dosificacion de sal
puede usarse para afiadir y mezclar la sal deseada en la solucion de disolvente no acuosa. La temperatura de la
unidad de dosificacion puede mantenerse para maximizar la solubilidad de la sal en el electrolito y la temperatura
elevada también puede usarse como etapa de precalentamiento para la unidad de reflujo. En una realizacién, la unidad
de dosificacién mantiene una temperatura de proceso elevada de entre 30 °C y 65 °C. En una realizacion mas
preferida, la unidad de dosificacion mantiene una temperatura de proceso elevada de entre 38 °C y 55 °C. En una
realizacién mucho mas preferida, la unidad de dosificacion mantiene una temperatura de proceso elevada de 45 °C.
El beneficio de la dosificacion en la sal en una unidad de dosificacion antes de la unidad de reflujo es que la sal no
tiene que estar completamente seca. Retirar la humedad de una sal en fase sélida puede ser muy dificil. Una vez que
una sal se disuelve en solucién, sin embargo, el contenido de agua de la sal puede retirarse a través del proceso de
reflujo. Mantener la unidad de dosificaciéon a una temperatura elevada aumenta la solubilidad de la sal de litio en el
disolvente no acuoso y garantiza la disolucion completa de la sal antes de la unidad de reflujo.

El bucle de acondicionamiento/reabastecimiento funciona en modo continuo y también puede usarse para retirar los
gases disueltos del liquido del bafio a través del uso de un contactor de membrana. La salida de gas del contactor de
membrana y la unidad de reflujo puede hacerse pasar a través de una torre de lavado para capturar cualquier efluente,
tal como cloro gaseoso, producido por el proceso. En una realizacion, los gases disueltos se seleccionan entre F2, Clz,
Br2 y mezclas de los mismos. En una realizacion mas preferida, el gas disuelto es Clz. El liquido del bafio también
puede emparejarse contra vacio o un gas seco dentro del contactor de membrana con el fin de retirar gases no
deseados. En una realizacién, el gas seco se selecciona entre helio (He), neén (Ne), argén (Ar), cripton (Kr), xenén
(Xe), hexafluoruro de azufre (SFe), nitrégeno (Nz), didxido de carbono (COz), aire seco y mezclas de los mismos. En
una realizacion preferida, el gas seco se selecciona entre nitrégeno, argén, diéxido de carbono, aire seco y mezclas
de los mismos.

Puede usarse un calentador en linea para mantener una temperatura del tanque elevada para mantener condiciones
uniformes de funcionamiento del bafio, incluso con variaciones en la temperatura de la instalacion. Las temperaturas
del tanque de litiacidn elevadas pueden ayudar en la formacién de una capa de ISE de alta calidad. En una realizacion,
el calentador en linea mantiene una temperatura del tanque elevada de entre 30 °C y 55 °C. En una realizacion mas
preferida, el calentador en linea mantiene una temperatura del tanque elevada de entre 30 °C y 45°C. En una
realizacién mas preferida, el calentador en linea mantiene una temperatura del tanque elevada de 40 °C.

Puede usarse una unidad de filtro para retirar cualquier particula contaminante acumulada. La unidad de filtro puede
ubicarse en diversos puntos del bucle, incluso antes de la bomba y después de la unidad de dosificacién de sal. La
unidad de filtro como se desvela en el presente documento puede usarse para retirar particulas del disolvente no
acuoso en casos en los que se usa una sal de litio sin haluro tal como LiNO3 de modo que se forma un precipitado en
las placas de campo.

La sal de haluro de litio puede afiadirse al disolvente no acuoso usando la unidad de dosificacion de sal. Puede
mantenerse un exceso de sal de litio sélida dentro de la unidad de dosificacion para mantener la concentracién de sal
de litio dentro del bucle y dentro del bafio al nivel deseado (es decir, una solucién saturada de aproximadamente 0,5 M
a 1,0 M) durante largos periodos de tiempo. La unidad de dosificacion puede configurarse para evitar que la sal sélida
entre en el bafio o la unidad de reflujo. Dosificando la sal antes de la unidad de reflujo, no existe la necesidad de secar
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por separado la sal con su alta energia de unién de agua en su estado granular. En una realizacion, la sal de litio
dentro de la unidad de dosificacion de sal se selecciona entre LiF, LiCl, LiBr y mezclas de los mismos. En una
realizacion preferida, la sal de haluro de litio dentro de la unidad de dosificaciéon de sal es LiCl. Las sales de litio
disueltas pueden transportarse a través del resto del bucle. La velocidad de la bomba del bucle de circulacion de fluido
puede ajustarse para mantener una concentracion constante de sal de litio en el tanque. Para una velocidad de proceso
de sustrato anddico dada, una velocidad de circulacién del bucle ajustada dosificara la misma cantidad de sal de litio
que consume el proceso de litiacion. A medida que aumenta o disminuye la velocidad del proceso anddico, la velocidad
de circulacién del bucle puede modificarse para mantener un estado de equilibrio dentro del bafio.

Dependiendo de las condiciones especificas del tanque, el fluido del bafio puede tratarse usando un bucle de
circulacion, una unidad de reflujo o una unidad de destilacion como se muestra en las Figuras 2 y 4. Un bucle de
circulacion puede dosificar en sal, retirar gases disueltos, controlar la temperatura del bafio y retirar particulas
contaminantes. Una unidad de reflujo es eficaz para retirar gases disueltos y para retirar el contenido de humedad sin
reducir el contenido de sal de la solucién. Una unidad de destilacion es eficaz para retirar gases disueltos, retirar
contenido de humedad, retirar todo contenido de sal y retirar compuestos organicos litiados. La salida de la unidad de
destilacion puede retroalimentarse a una unidad de dosificacion y reflujo para restablecer el contenido de sal si es
necesario. El efluente de la unidad de destilacién puede recogerse y tratarse para recuperar la sal utilizada para su
reutilizacion en el proceso de litiacion. Por ejemplo, el disolvente DMC aclarara todo excepto la sal insoluble de manera
que la sal pueda reintroducirse en la unidad de dosificacion. Los bucles de recirculacion, la unidad de reflujo y las
unidades de destilacién pueden compartirse en multiples tanques que tienen diferentes requisitos de entrada y salida
como medio para minimizar el tamafo y el coste del equipo.

Cuando el anodo se litia hasta la medida de la cantidad de pérdida ciclica irreversible y extendida, puede ensamblarse
en una bateria recargable o célula electroquimica con una cantidad menor de material catédico que contiene litio que
lo que de otro modo se requeriria, mejorando de este modo la capacidad especifica, la energia especifica, la densidad
de capacidad volumétrica y la densidad de energia volumétrica de la célula reduciendo al mismo tiempo su coste.

Cuando el anodo se litia hasta la medida de la cantidad de pérdida ciclica irreversible y extendida, asi como la cantidad
de ciclos prevista, puede ensamblarse en una bateria o célula electroquimica con un material catédico que inicialmente
no contiene litio. Este tipo de material catdédico puede ser mucho menos caro que los materiales catédicos que
contienen litio y los ejemplos incluyen, pero sin limitacion, MnO2, V20s y polianilina. El coste de la bateria o célula
producida con este método sera menor debido al coste menor de la sal de litio materia prima.

Por tanto, las limitaciones previas de la produccién de bajo coste de baterias de iones de litio y células electroquimicas
mas eficientes se superan mediante los nuevos procesos que se describen en el presente documento. Los materiales
y procesos de la presente invencion se comprenderan mejor en relaciéon con los siguientes ejemplos, que estan
destinados Unicamente a ilustrar y no limitar el alcance de la invencién.

Ejemplos

El siguiente es un ejemplo detallado de preparacion y procesamiento de un anodo. Una lamina de cobre de 25
micrémetros de espesor se limpié con alcohol isopropilico y toallitas Kimwipes Kimberly-Clark para retirar el aceite y
los desechos, y después se seco al aire. Se prepard una solucién mediante la adicién de 2,1 gramos de polvo de
PVDF de 1.000.000 de peso de Arkema Fluoropolymers Div. a 95 ml de disolvente seco NMP de Aldrich Chemical. La
solucion se mezclé con una barra de agitaciéon durante la noche para disolver completamente el material de PVDF. La
solucion se mantuvo en la oscuridad para evitar que el disolvente sensible a la luz reaccionase. Después se afiadieron
33,9 ml de esta solucion de PVDF a 15 gramos de grafito Conoco Philips CPreme G5 y 0,33 gramos de acetileno
negro y se agitaron durante 2 horas en un molino de bolas a 600 RPM sin ninguna bola de mezcla. La suspension
resultante se vertié sobre la lamina de cobre usando una placa de retencion por vacio con capacidad de calentamiento.
El espesor de grafito terminado después del vertido y el secado a 120 °C era de aproximadamente 100 micrometros
0 14 mg/cmz. La lamina anddica se troquel6 en discos de 15 mm de diametro y después se prenso a aproximadamente
20,68 MPa (3000 psi) y 120 °C para su uso en un ensamblaje de célula de botén 2032. Después, los discos anddicos
de cobre/grafito se hornearon al vacio a 125 °C y aproximadamente 0,13 Pa (1 mTorr) en un horno de vacio modelo
5851 de National Appliance Company durante al menos 12 horas.

Los discos anddicos se transfirieron después a una caja de guantes de aire seco Terra Universal con aire de punto de
rocio de -65 °C suministrado mediante aire seco comprimido hecho pasar a través de un secador regenerador de dos
etapas Kaeser. Después, los discos anddicos se infiltraron al vacio con un disolvente GBL con una concentracion
0,5M de solucion de sal de LiCl. Esta solucion electrolitica se habia preparado calentando a 90 °C y después
sometiendo a reflujo al vacio a aproximadamente 0,13 Pa (1 mTorr) durante 6 horas para retirar la humedad hasta
aproximadamente 10 ppm. Los discos anddicos se dejaron en remojo durante media hora en condiciones de vacio,
media hora en condiciones de presion atmosférica y media hora en el recipiente de litiacién antes de que se hiciese
pasar cualquier corriente. El recipiente de litiacion incluia un burbujeo constante de CO2 gaseoso para conseguir un
nivel de saturacion y una temperatura de 30 °C. Se conectaron los cables de ensayo de un dispositivo de ensayo de
baterias Maccor 4300 a la muestra de anodo (rojo de trabajo) y al electrodo de carbén vidrioso (negro contra). El
voltaje en el electrodo de trabajo se controla a través de un electrodo no acuoso Ag/AgNOs. Se aplicd una corriente
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reductora de 2 mA/cm? al anodo de grafito hasta que se alcanzo un total de 1 mAhr/cm?. El disco de anodo prelitiado
se aclard después en GBL destilada pura y se seco al vacio. Los discos anddicos después se ensamblaron contra
discos catddicos de 12 mm de diametro de LiFePO4 o LiCoO2. El separador utilizado fue Celguard 2400 y se usaron
aproximadamente 0,2 ml de electrolito en el ensamblaje. El electrolito fue EC:DMC:DEC 1:1:1 con sal de LiPFs 1 My
VC al 1 % con niveles de humedad de aproximadamente 10 ppm. Se aplicd un vacio a la célula ensamblada para
retirar las burbujas antes de engarzar en una herramienta de engarce MTI modelo MT-160D. Después se realizaron
ensayos eléctricos posteriores sobre la unidad de dispositivo de ensayo de bateria usando un retraso de 12 horas,
dos ciclos de formacién de aproximadamente C/12 a al menos 3,7 voltios, ciclos de carga/descarga de
aproximadamente C/3 y etapas de descanso de 20 minutos entre ellos. Todos los ensayos de bateria se realizaron en
una camara ambiental casera controlada a 26 °C.

Se usé un dispositivo de ensayo de bateria Maccor modelo 4300 para someter a ensayo las células de boton de
tamafio CR2032 ensambladas con anodos de grafito CPreme, catodos de LiFePO4 o LiCoO:2 y separadores Celguard
2400. Se usaron soluciones electroliticas que contenian una mezcla 1:1:1 de EC:DMC:DEC con una concentracion 1
molar de sal de LiPF6 y VC al 1 %. Tanto los anodos como los catodos se vertieron con aglutinantes de PVDF. Los
primeros ciclos de carga y descarga, con frecuencia denominados ciclos de formacién, se realizaron a una velocidad
de corriente de aproximadamente C/12. Las Figuras 5y 6 ilustran la pérdida irreversible del primer ciclo usando anodos
de grafito prelitiados y no prelitiados montados contra catodos de LiFePOa. La capacidad de carga absoluta inicial de
las dos muestras es diferente debido a la variacién de embalaje extrafia. Sin embargo, las pérdidas irreversibles son
representativas de los métodos descritos. En la Figura 5, la capacidad reversible de la célula de botén es del 56 %.
En la Figura 6, la capacidad reversible de la célula de botén cuando se ajusta a un dnodo prelitiado es del 98 %. La
Figura 8 muestra una muestra de LiCoO2/grafito tipico frente a una muestra de grafito LiCoO2/prelititado, pero por lo
demas idéntica, sometida a ensayo en un intervalo extendido de ciclos de carga y descarga aproximadamente a una
velocidad de C/3. Los resultados indican que hay un beneficio duradero para la célula de bateria debido a la prelitiacion
usando los métodos descritos. La Figura 11 muestra la eficacia de la capa de ISE formada durante el proceso de
prelitiacion, comparando la retenciéon de capacidad de la célula con anodo prelitiado con una célula de control,
sometiéndose ambas células a 48 horas de calor a 50 °C como una forma de ensayo de envejecimiento acelerado.

También se han conseguido velocidades razonables de litiacion con LiNOs. Cuando los danodos prelitiados usando
LiNOs se emparejaron con catodos de LiFePOs, sin embargo, esto dio como resultado ciclos malos, posiblemente
debido a un subproducto sin identificar. Este problema puede resolverse mediante un proceso de retirada un poco
mas complicado, tal como un aclarado adicional del anodo.

Aunque se ha ilustrado y descrito lo que actualmente se considera la realizacion preferida de la presente invencion,
los expertos en la materia entenderan que pueden realizarse diversos cambios y modificaciones y que los equivalentes
pueden sustituirse por elementos de los mismos sin apartarse del verdadero alcance de la invencion. Por tanto, se
pretende que la presente invencién no se limite a la realizacion particular desvelada, sino que la invencion incluya
todas las realizaciones que se encuentren dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para la litiacion de un anodo, que comprende las etapas de:

(a) proporcionar un anodo;

(b) proporcionar un bafio que comprende gamma-butirolactona y al menos una sal de haluro de litio disuelta, en el
que dicho bafio entra en contacto con el anodo, preferentemente en un proceso continuo, y en el que una atmaésfera
de gas seco cubre dicho bafo;

(c) proporcionar una placa de campo electrolitica que comprende un material conductor inerte en el que dicha placa
de campo establece un campo entre el &nodo y la placa de campo; y

(d) aplicar una corriente reductora al anodo y una corriente oxidante a la placa de campo, en el que los iones de
litio del bafio se litian en el anodo.

2. El método de la reivindicacién 1, en el que el material anddico activo se selecciona entre carbono, coque, grafito,
estafo, 6xido de estafo, silicio, 6xido de silicio, aluminio, metales activos con litio, materiales metalicos de aleacién y
mezclas de los mismos.

3. El método de la reivindicacion 1, en el que el bafio comprende adicionalmente un aditivo para facilitar la formacién
de interfaz electrolitica sélida,
opcionalmente en el que el aditivo es carbonato de vinileno.

4. El método de la reivindicacién 1, en el que la sal de haluro de litio disuelta es:

(a) LiCl;
(b) LiBr; o
(c) LiF.

5. El método de la reivindicacion 1:

(a) en el que el halégeno de la sal de haluro de litio disuelta se selecciona entre F-, CI, Br, I'y mezclas de los
mismos;

(b) en el que la placa de campo electrolitica se selecciona entre platino, oro, carbono vitreo y grafito;

(c) que comprende la etapa de realizar un ciclo de precarga sobre el anodo externamente antes del ensamblaje de
una célula electroquimica; o

(d) en el que el gas de desprendimiento generado en la placa de campo es capturado por una unidad de reflujo,
un contactor de membrana, una torre de lavado y combinaciones de los mismos.

6. El método de la reivindicacion 1:
(a) que comprende adicionalmente la etapa de ensamblar una bateria recargable con el anodo litiado; o
(b) que comprende adicionalmente la etapa de ensamblar una célula electroquimica con el anodo litiado, en el que
el anodo litiado se usa para proporcionar el litio necesario para los ciclos cuando se empareja con un catodo que
inicialmente no contiene litio.

7. El método de la reivindicacion 1, en el que el anodo se litia en un proceso continuo.

8. El método de la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente la etapa de calentar el bafio a una temperatura
entre 30 °C y 65 °C usando uno o mas calentadores en linea, opcionalmente en el que dicha temperatura es de 40 °C.

9. El método segun la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente la etapa de aclarar el anodo en un disolvente
en un bafo de inmersién separado.

10. Un método segun la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente la etapa de recuperar peridédicamente la sal
de haluro de litio por destilacién de la gamma-butirolactona utilizada y aclarar posteriormente la sal de haluro de litio
en un fluido no solvatador.

11. El método de las reivindicaciones 1 o 7, en el que la velocidad de dicho proceso continuo puede aumentarse y
disminuirse.

12. El método de las reivindicaciones 1 0 7, en el que la velocidad de litiacién continua del anodo puede aumentarse
y disminuirse.

13. El método de las reivindicaciones 1 o 7, en el que la velocidad de circulacién de bucle puede aumentarse y
disminuirse.

14. El método de la reivindicacion 1, en el que se aflade un gas disuelto, opcionalmente en el que el gas disuelto es
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diéxido de carbono.
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