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RESUMEN

En este trabajo se realizé la sintesis de optimizacion de la fase laminar de LiCoO- en fase de
reaccion solido-solido, a partir de los precursores de Li>COs y Co(NOz),*6H20, para la
optimizacion de sintesis, se realiz6 4 seriesl, Il, I1I, I\VVbajo ciertos parametros de temperatura,
tiempo, concentracion y atmosfera oxidante,donde para cada serie el tratamiento térmico
realizado fueron distintos, el producto optimo obtenido fue a dos rampas de temperatura a 600
C por 12 horas y a 900 °C por 24 horas,que pertenece a la serie 111 de litiacion. Donde el
producto Optimo presenta ciertas caracteristicas estructurales, se obtuvo el LiCoO2 con un
diametro promedio de particula de 1.2+0.5 um, con microdominio cristalino de 1280 A, el
porcentaje de fase que presenta es del 100 %, no hay impurezas presentes, asi mismo se
sintetizo preliminarmente el sistema que pertenece a la serie Vde un triple oxido de
LiMnxCo1-xO2 por adicion de MnCOs al producto optimo de LiCoO> donde (X= 0.125; 0.250;
0.50 y 0.75), también se sintetizo preliminarmente por adicién de FeSO4*7H,0 al producto
optimo de LiCoO2 de composicion LiFeo4C0060z2, si bien presentan buenas caracteristicas con
una cristalinidad alta y la relacion sefial ruido es baja, todavia se haran estudios posteriores de

caracterizacion estructural, y su comportamiento electroquimico.

El producto 6ptimo sea evaluado preliminarmente en una celda estandarizada de ion litio
mediante un ciclo de carga y descarga a una intensidad de 0.7 mA a 10 C, haciendo uso de su
capacidad nominal que es de 137 mAh/g, presentando un desempefio electroquimico del ciclo
de carga buena y un comportamiento deficiente en la descarga la carga se la hizo hasta 4,2
voltios y la descarga hasta 2.5 voltios, todavia se haran estudios posteriores para la

estandarizacion con el material optimo sintetizado.
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

Desde los tiempos de la colonia Bolivia ha sido un pais minero. Por décadas, el cerro rico de
Potosi ha sido el yacimiento de minerales de plata mas importante del mundo. Su
descubrimiento en 1545 inicia el ciclo de la mineria en el territorio que hoy constituye Bolivia.
La revolucion de 1952 nacionaliza las tres grandes compafiias mineras existentes en el Pais y
se funda la COMIBOL (Corporacion Minera de Bolivia.). Desde entonces, la vida politica
boliviana es tan azarosa e inestable, que los inversionistas extranjeros no se arriesgan a invertir
en la explotacion del importante potencial geoldgico del pais. En 1987 se produce la
transferencia de muchas minas al sector privado, con la relocalizacion de miles de mineros, y
la COMIBOL pasa a ser un operador, en el sector, en el 2006 se reactiva la COMIBOL, bajo
la premisa de una recuperacion de nuestros recursos mineros, asume nuevamente un rol
responsable en toda la cadena, pero sobre minerales estratégico como plomo, plata, estafo, y
zinc, pero a un solo reimpulsando las pocas minas que administra, no obstante se genera nueva
lineas de desarrollo en la mineria, como son el de la siderurgia (Mutin) y de los Recursos
Evaporiticos. A raiz de ello crea la Direccion de Recursos Evaporiticos, que posteriormente
(2010) se convierte en una Gerencia Nacional de Recursos Evaporiticos, la misma cuenta con
dos direcciones, una en Recursos Evaporiticos, y la otra en Electroquimica y Baterias bajo la
direccion del Ing. Juan Ronandt Carballo Fernandez. Dentro la politica de industrializacion de
los recursos evaporiticos, se planifica como parte de la fase I11 el proceso de industrializacion
del Litio, hasta llegar a la produccion de Baterias de lon Litio para diferentes aplicaciones.
Para eso crea una estrategia que pretende cubrir, no solo la produccion de carbonato de litio,
sino muchas otras materias primas mas necesarias para producir materiales adecuados para la

produccion de baterias (Catodos, Anodos, Electrolitos, otros).

En este marco, surge la necesidad de desarrollar productos de interés para Baterias de ion
Litio, los materiales catddicos como ser: LiCoO2, LiFePOs y LiMn,04, con valor agregado,

con la potencialidad de cubrir una demanda interna, o incluso la exportacion.
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CAPITULO I

2. ANTECEDENTES
2.1. Desarrollo de las baterias a nivel mundial

El consumo de energia promedio para cada persona cada vez es mayor en los ultimos 50 afios,
el consumo anual total de energia ha aumentado de manera significativa. En la figura N°1. Se
muestra la evolucién de mercados de baterias ion litio a partir del afio 2000. Alrededor de 4/5
partes de la energia producida en el mundo es a partir de combustibles fosiles, tales como
petréleo, gas natural y carbdn [1]. La combustién de estos combustibles produce grandes
cantidades de gases de efecto invernadero como el dioxido de carbono.

I Cellular
[ I Notebook
I Camcorders
[ 1Power Tools
N HEV

I Others

2015

Figura 1.Evolucion de mercados de baterias de ion litio [2].

Uno de los mayores motivos de contaminacién a nivel mundial, es la produccion de gases
invernaderos por el sector automotriz, por lo que actualmente se pretende fortalecer la
sustitucion de vehiculos mecéanicos en base a combustibles hidrocarburiferas, por otras
alternativas menos contaminantes, en especial los vehiculos hibridos eléctricos o los vehiculos

eléctricos. Para lograr este objetivo, las baterias recargables con altas densidades de
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energiasuficientes y la potencia que se requiere. Ademas, para aprovechar al maximootros
tipos de energias limpias como la solar, edlica, hidroeléctrica y la energia, los problemas
asociados con el almacenamiento de energia. El uso de alta energia y las baterias recargables
de alta potencia representan una posible solucién. Entre las pilas recargables varias jamas
inventado, el ion litio muestra la mejor densidad de energiavolumétrica y gravimétrica, como
se muestra en la figura N° 2. [3]. Las baterias de ion litio también tienen las ventajas de vida
de ciclismo largo y buena estabilidad entre otras baterias recargables (por ejemplo, Niquel-
Hidruro y baterias de plomo-acido). Debido a las buenas actuaciones de baterias de ion litio,
desde su primera produccién comercial de SONY Co. en 1991, las baterias de ion litio se han
convertido en el mas popular de baterias recargables como fuente de alimentacion para
portatiles de bajo consumo y dispositivos eléctricos, como teléfonos celulares, camaras y
computadoras portatiles. Debido a su relativa baja en carga/descarga, la aplicacion de baterias
de ion litio para herramientas de alta potencia y dispositivos tales como los vehiculoseléctricos
y los vehiculoseléctricoshibridos, todavia se limita a unos pocos casos, como algunas

bicicletas eléctricas y coches de golf.

F
250
2004 Lithiurm-Polymer
Lithiurn-lon {high Enprq’;’)
g (C DtJaltl Ixide) X
= 150 sodium Nickel Chioride # -
; (ZEBRA) — Lithiurm-lon
g — .
-..ﬂ\_‘ < (Manganese)
-~
1004 , o T Lithium-lon
Mickel Zinc {Iron Phosphate)
e ‘{ L|thi|_1m-Pcﬂy‘mer
50- A \ {high power)
¥
& ~ Mickel Cadrmiurm Mickel Metal Hydride
T Lead Acid
T T T T T T T T bt

50 100 180 200 250 300 350 400

WhiL

Figura 2.Energiaespecifica y densidad de energia de varios sistemas de bateria [4].
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2.2. Sistema de baterias de ion-litio

Un sistema de bateria de ion litio consta de 3 partes el catodo, el anodo y el electrolito.
Dependiendo del tipo de electrolito utilizado, las baterias de ion litio generalmente se
clasifican como (1) todo de estado solido, baterias de ion litioen que los 3 componentes son
compuestos de estado/composites (I1) baterias de ion litio de electrolito liquido, donde el
disolvente organico se utiliza para disolver las sales de litio. Un separador de membrana de
polimero, empapada con la solucién de electrolito liquido, se coloca entre el catodo y el
anodo, como se muestran en la figura N°3 [3], y (I11)Baterias de ion litio de polimero, donde
las sales electroliticas se llevan a cabo en un material compuesto polimérico, ya que es en la
actualidad la bateria de ion litio comercial mas popular y ampliamente utilizada. El proceso de
carga y de descarga de bateria de ion litio se muestra esquematicamente en la figura N° 4 [5].
En el proceso de carga de Baterias de ion litio, los iones litio se eliminan desde el catodo, se
difunden a traves del electrolito y se reubican en el &nodo. Al mismo tiempo, una cantidad
igual de electrones se eliminan desde el catodo, y van a través de la salida del circuito al
anodo. El proceso de descarga es a la inversa. EI anodo y el catodo de bateria de ion litio son
compuestos de intercalacion de litio, con los materiales de catodo que tienen mayores
potenciales a Li/Li+ de los anodos. Materiales anodicoscomunes incluyen (I) éxidos de litio y
de metales de transicion, por ejemplo, LisTisO12 [6,7] y LiV3Os [8,9], (I1) las aleaciones, por
ejemplo, CuSn [10,11], (I11) compuestos binarios, CoO [12], por ejemplo, grafito, meso
carbon microperlas (MCMB) [13-15], silicio nanocristalino [16,17] y los nanocables de silicio
[18,19].

a Liquid electrolyte
=
—+
— - Cell can
3.8V @ Q \\Separator
1.5 Ah A
Carbon Li,, Mn,O,

Separator

Figura 3. Esquema de una bateria de ion-litio cilindrica. [3].
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CHARGE MECHANISM DISCHARGE MECHANISM

Charger
1%

Figura 4. Representaciénesquematica del mecanismo de funcionamiento de una bateria
recargable de ion-litio[5].

El litio metalicotambién se ha utilizado como material anddico en las baterias primarias de
litio, el inconveniente de seguridad debido a un corto circuito causado por la formacion de
dendritas de litio en la superficie del anodo de metal litio, aunque todavia es ampliamente
utilizado como el &nodo, se utiliza también como electrodo de referencia con el fin de calibrar
el potencial de la célula Li/Li+. Los catodos de baterias de ion litio incluyen 2 tipos
principales de materiales: compuestos de intercalacion y de los compuestos de conversion
recientemente desarrollados. La mayoria de los compuestos de intercalacion utilizados se
pueden clasificar en 3 tipos por su red cristalina: (I) los 6xidos de capas, LiCoOz(primer
catodo comercializado) [20] y LiNiO2 [21, 22], (II) Las espinelas, LiMn204 [23, 24] (l11), los
olivinos LiFePO4 [25-29] y LiMnPO4 [30,31].

2.3.Baterias de ion-litio de alta potencia

2.3.1. Limitacién de la potencia en un sistema de bateria de ion-litio
Durante la carga o descarga la trayectoria de difusiénde iones litio del catodo al &nodo o

viceversa, se puede dividir a muchos pasos:

1. La difusién de Li desde el nacleo a través del grosor de las particulas del material de

catodo a la superficie.
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2. El transporte de litio desde la superficie del electrodo hacia el electrolito.

3. La difusion de litio en el electrolito liquido del lado del catodo al lado del &nodo a
través de los poros del separador.

4. El transporte de litio del electrolito a la superficie de la particula de &nodo.

5. La difusion de litio desde la superficie hasta el ndcleo de particulas del material de

anodo.

La difusion de litio en el lado del catodo se cree que es la etapa de limitar la velocidad de la
mayoria de los casos. Mejorar tanto la conduccidnionica y eléctrica del catodo es la clave para

el desarrollo de las baterias de ion litio de frecuencia rapida.

2.4. Caracteristicas de los catodos de baterias de ion-litio

El material catodico de litio tipico es un compuesto de intercalacion de capas, generalmente un

oxido de metal. Una lista de los catodos comunes se presenta en la tabla 1.

CATODOS RANGO DE CICLISMO Egg%%lﬁ} CAnljl,*Af]]]j; Al E%E{;EI? pE
£

LirMnoOy 1.0 < a < 2.0 [7)° 3.0 143 128
LiCoOs 0.5<x< 108 1.0 137 548
Li.NiO» 0.5 <x < 1.0 [9] 3.8 137 521
LizNij—yCoyO2 | 0.4 < < 1.0 [10]* 3.9 164 G40
Liz VO 0.7<z < 1.0/[11] 3.6 80 320
Li,FePO, 0.0 <x < 1.0[12] 3.5 170 595

Tabla 1. Algunos catodos de litio comun que muestra la gama de ciclismo, el voltaje medio la
capacidad teorica especifica (Li/LITMOy), y la densidad de energia tedrica [32].

2.5. LiMn204

Debido al bajo costo y amigable con el medio ambiente de manganeso sobre cobalto el
LiMn20;4 ha sido ampliamente estudiado como material de catodico para baterias de ion litio
[33]. La figura N° 6 muestra la estructura cristalina de LiMn2O4. Tiene una estructura de celda

tipo espinela, 3-D tridimensional formado.
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Figura 5. a) Esquema electroquimicamente desfavorecido (placa) y favorecié (varilla),
morfologias de capas LiIMO. b) morfologia de LiCoO- sintetizado por un método
hidrotermico. La cara (003) de una particula hexagonal estd marcada.

Li-O —
tetrahedra

Mn-O

4_»—— octahedra

Figura 6. Estructura de LiMn204

Por el borde de intercambio de Mn-O octaedrico. El litio se encuentra en los sitios
intersticiales tetraédricos. Debido a que tiene un cubico (grupo espacial Fd-3m) de celda,
difusion de litio en este material es a traves de los canales 3-D y por lo tanto es isétropa. Esta
difusionen 3-D se espera que sea mas capaz en materia de ciclismo de alta velocidad que en el
tipo 2-D. Sin embargo, este material presenta algunos problemas en ciclismo. En primer lugar
es la disolucion de manganeso en el electrolito. Esto tiene un gran efecto sobre la ciclabilidad,
especialmente a temperaturas elevadas (50 °C) [34,35]. La capacidad tedrica de LiMn204 es
solo de 120 m*Ah/g, por debajo de los compuestos en capas. Esto es porque la reaccion de

litio con LiMn20O4 para formar Li2Mn,O4esta asociada con la distorsion efecto Jahn-Teller de
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Mn+3y esta reaccion no puede ser utilizada en un bateria de ion litio. Debido a este problema,
la capacidad préctica de LiMn2O4 es solo 110 mAh/g, puesto que se afiaden dopantes para

evitar la distorsion Jahn-Teller que ocurre en la descarga profunda [36,37].

2.6. LiFePOq

La aplicacion de LiFePO4 como un material de catodo para baterias de ion litio informo por
primera vez Goodenough y colaboradores en 1997. El LiFePOg y su fase delitiado, FePO4, se
muestran en la figura 7. [25]. Ambas pertenecen al grupo espacial tetragonal Pmna, y solo
difieren ligeramente en pardmetros de la celda con el fin de acomodar la ocupacion de iones
litio. La intercalacion/desintercalacion de litio de casi el 100 % reversible, cuando se informo
por primera vez, el comportamiento electroquimico de LiFePOs, especialmente su rote de
ciclismo, era pobre debido a su baja conductividad electrénica. Armand y colaboradores [38].

(a) (b)

Figura 7. Estructura de a) LiFePO, y FePO4b) PO,y FeOs grupos se muestran en blanco y
negro tetraedros octaedros, respectivamente. Atomos de Li se muestran como esferas de color
negro.

2.7. LiCoO2

Goodenough et al. Informé por primera vez el uso de LiCoO, como material catddico en 1980
[20]. Desde su primer uso en baterias de ion litio fue comercializado por SONY Co. En 1991,
LiCoO- ha sido el material mas popular entre los catodos. La estructura cristalina de LiCoO

se muestra en la figura N°8. Los Co-O octaedros 2-D capas de borde compartido y apilado en
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una secuencia ABCABC, con Li-O octaedros que reside entre estas capas a través del borde
compartido con los octaedros Co-O. El litio puede difundirse a través de los sitios octaédricos
de la capa de litio. Sin embargo, la energia de activacion para la difusion de litio a través de un
sitio intermedio tetraédrico a la capa de Co es mucho mayor. Por lo tanto la difusion de litio en
este tipo de material en capas es tipicamente la difusion en 2-D. La capacidad teérica de
LiCoO> es 274 mAh/g, si todo el litio en la formula puede ser eliminado. Sin embargo en la
practica, solo alrededor del 50 % del total de litio puede ser reversible e intercalada. Esto es
debido a la transicion de fase irreversible cuando més de 50 % de litio se extrae [32-36]. Por lo
tanto, la capacidad practica de LiCoO; es entre (130-140) mAh/g, con una entrada de tension
de trabajo de 3.5-4.2 V. El LiCoO2 muestra la vida de ciclismo largo. Pero debido a que el Co
es caro Yy toxico para el medio ambiente, otros metales de transicion se utilizan para sustituir el
Co o para dopar el Co en la estructura en capas. Muchos compuestos metalicos de transicion
tienen sustitucion isoestructurales de LiCoO, o similares con estructuras en capas han sido
estudiados, LiNiO2, LiMnOg, LiNip8C00.202 LiNii;2Mn1202 y Li(Ni13C013Mny3)Ox.

S
| T Co-0
OCapas @ 0 0‘ B g Octahedro
P @
o :
Co Capas @ e
L& 1 i Li-0
® 0 9 0 B B Octahedro

Li Capas : R
S = e

Figura 8. Estructura de LiCoO2 se muestran la celda unidad y empaquetamiento compacto
ABC de apilamiento de las diferentes capas de LiCoO>

El LiNiO- es isoestructural a LiCoO2y muestra una mayor capacidad practica de LiCoO> [21].
Sin embargo, la reaccion de intercalacion de litio para LiNiO2 no es tan reversible como
LiCo0O.. Esto es debido a toda una cantidad (3-12) % [37-43] de sitio niquel intercambios con
el blogueo de la difusion de litio en los canales 2-D. ElI compuesto de Mn-dopado,
LiNii2Mn120;, tiene problemas similares y muestran baja capacidad de frecuencia répida.

Kang et al. Mejord la velocidad de rendimiento de este compuesto mediante la eliminacion de
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Ni-Li cambio en las capas. Para LiCoO., el intercambio Co-Li es muy pequefia, que es
también una razon para LiCoO2 que muestra un mejor comportamiento de la velocidad. La
otra transicion de compuestos multiples metal-dopado, Li (Niy3Co1zMny3) O2, muestra que se

comporta bien.

También se atribuye al intercambio relativamente baja de Ni-Li [68] por la disminucion de la
cantidad de Niy el aumento de la cantidad de Co en las capas de metales transicion. También
mostraron que el cambio en el cation y la separacion entre las capas juegan un rol muy
importante en el control de la energia de activacion para la difusion. La difusiénde Li en 2
dimensiones en los materiales estratificados sugiere que el rendimiento electroquimico de
estos materiales es dependiente de la orientacion y morfologia. El plano (110) orientada
obtenidas por crecimiento de la pelicula de LiCoO3, en canales de 2 dimensiones entre los
planos (003) siendo expuestos en la superficie de la pelicula fina, da una normal curva de
carga-descarga y buena capacidad. Para potencias de LiCoO3, la morfologia de las particulas
juega un papel importante en su rendimiento electroquimico. Para la placa hexagonal como la
morfologia, la superficie activa, donde el ion litio se puede extraer o insertar en la estructura,
en los bordes delgados de la particula, el area es muy pequefia. E1 “no activo de superficie”, la
superficie en el plano (003), es muy grande. La intercalacion de litio solo puede ocurrir a
través de la superficie activa en los bordes, esta morfologia no es electroquimicamente
favorable. Para los compuestos en capas deLiCoO2 con celdas hexagonales, la morfologia
tipica de LiCoO: sintetizado por el método hidrotermal, que muestra un rendimiento de
ciclismo pobre. Para mejorar el rendimiento de la velocidad, el control de morfologia es muy

importante.

2.8. JUSTIFICACION

Los métodos de sintesis empleados para la obtencion del LiCoO: son: solido-solido,
hidrotermal y sol-gel, y entre estos métodos de sintesis en la que mas énfasis dieron distintos
investigadores, es en fase solido-solido, y actualmente a nivel industrial es el método
comercial mas empleado, debido a que no necesita un tratamiento especial, es un proceso de

tratamiento térmico sencillo.

Nuestro pais cuenta con materias primas muy importantes, y entre ellos se encuentra el interés

de producir Li.COg, por otro lado existe el mineral cobaltina, y una manera de darle un valor
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agregado a estas materias primas, es desarrollando materiales catddicos de LiCoO2,en nuestro
pais no existe antecedentes en el desarrollo de este tipo de materiales catodicos, por lo que es
necesario evaluar los procesos de obtencion en estado solido, por otro lado por su alto nivel de

contaminacién del Co es necesario explorar su sustitucioén parcial por otros metales.
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CAPITULO I

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General
Obtener el material catédico LiCoO, optimizado, para su evaluacién preliminar de la sustitucion
parcial del Co por Fe 0 Mn en la estructura, de interés como material catédico para baterias de ion litio.

3.2. Objetivos especificos
e Estandarizar el método de sintesis para la obtencién del producto mas 6ptimo del
LiCoOz, en funcion de la atmosfera de reaccion.
e Caracterizar estructuralmente los materiales de LiCoO. obtenidos por las técnicas de
DR-X, SEM, ATD- ATG.
e Desarrollar la sintesis preliminar de los sistemas sustituidos LiCo1.xMxO. donde (X=
Fe, Mn)

e Evaluacion preliminar de los materiales optimizados del sistema LiCoO en una celda

de ion litio estandarizada.
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CAPITULO IV

4. METODOLOGIA

4.1. PARTE EXPERIMENTAL

La metodologia empleada en este proceso de sintesis para la obtencion de LiCoO2 es mediante
la reaccién en fase solido-s6lido, donde los precursores de partida son: el Li.CO3z con una
pureza del >99.9 %, el Co (NO3)2*6H20 con una pureza del >99,00 %,en atmosfera oxidante,

la relacion estequiométrica empleada fué la siguiente, Li: Co = 1: 1.

Se realiz6 el tratamiento térmico con el propdsito de optimizar parametros de atmosfera,

temperatura, contenido de litio, y tiempo.

Serie |. Variacion de las condiciones de la atmosfera de reaccion en la sintesis en estado
solido:

El tratamiento térmico para la sintesis fué realizado a dos rampas de temperatura a 600 °C

durante 12 horas y 900 °C durante 24 horas, como se muestra a continuacion:

En los puntos que se muestran figuras de hexagono, son los puntos donde se hizo el quenching

para cada muestra.

i
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a4
s
;frfi .'.
. 24h \
A '|,‘I
/fff/_‘ Y

00— ,:‘f b
, .
L '\,

A/ 12w \

‘Jf r, .II

s \

H;f F,-‘ lllul
7 /‘( 3h
. P L1
ey !
L I '-.,\
Tiemipa/ Hrs.

Figura 9.Tratamiento térmico para la obtencion de material catédico de LiCoO; para la serie
I
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Serie I.1.: Relacién molar Li: Co (1:1) con atmosfera de aire.

En la Tabla N°2 se muestran las relaciones molares y de masa de litio y cobalto para la

obtencién en fase sélido de LiCoO..

Muestras | n/m Li n/m Co masa total
1-LC  [1/0,4925g |1/3,8792g |4,3717g
2-LC  [1/0,4925g |1/3,8792g |4,3717g
3-LC 1/1,47769 | 1/11,63769 |4,3717g

Tabla 2. Relacién molar y de masa para la sintesis de LiCoOz de la serie I.1.

Serie 1.2.: Relacion molar Li: Co (1:1) con atmosfera oxidante.

En la tabla N°3 se muestra las cantidades molares y de masa para la obtencion de LiCoOa.

Muestras | n/m Li n/m Co masa total
4-LC 1/1,1082g |1/8,7279g |9,8361g

o-LC 1/1,4776g |1/11,6376g|13,1148g
6-LC 1/1,4776g |1/11,6376g|13,1148g

Tabla 3. Relacion molar y de masa, para la obtencién de LiCoO2de la serie 1.2

Serie Il: Variacion de la temperatura de reaccion: Relacion molar Li: Co (1:1) en funcion de
la temperatura de sintesis (T = 180; 300; 450; 600; 800; 900 y 950) °C en atmosfera oxidante.

El tratamiento térmico en funcion de la temperatura de reaccion fue con una velocidad de 10

9C/min. Como se muestra a continuacion:

Los puntos donde se muestra con triangulo es donde se hizo el quenching para cada muestra a

diferentes temperaturas.
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rFy
Temperatura/*C

950

Tiempo/Horas

Figura 10.Tratamiento térmico para la obtencién de LiCoO: correspondiente a la serie Il

En la tabla N° 4 se muestra las cantidades molares y de masa que se obtuvieron en la parte

experimental, en medio atmosférico oxidante.

Muestras | Temperaturas/°C | n/m Li n/mCo | masa total
7-LC 180 1/1,478g |1/11,641g (13,1199
8-LC 300 1/1,478g |1/11,641g (13,1199
9-LC 450 1/1,478g |1/11,641g (13,1199
10-LC | 600 1/1,478g |1/11,641g (13,1199
11-LC | 800 1/1,478g |1/11,641g (13,1199
12-LC | 900 1/1,478g |1/11,641g (13,1199
13-LC | 950 1/1,478g |1/11,641g (13,1199

Tabla 4. Relacion molar y de masa en el proceso de optimizacién de LiCoOg, de la serie 1l
variacion de la temperatura de reaccion.

Serie I11: Variacion del contenido de Li, litiacion: Sistema LixCoO; donde (X = 0.50; 0.75; 1)

con atmosfera oxidante.

El tratamiento térmico para la obtencion del LiCoO: para la variacion del contenido de litio es
como se describe en la figura N° 9. De la serie I, con 2 rampas de temperatura a 600 °C
durante 12 h 'y 900 °C durante 24 h.
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Serie 1V: Variacion del tiempo de sintesis en el producto con relacién molar Li: Co (1:1):

Serie IV.1. Temperatura constante de 600 °C en funcion del tiempo, t = 1; 6; 12 y 18 horas

con atmosfera oxidante.

Temp.' T

Tiempo / (Horas)

Figura 11.Tratamiento térmico para la obtencion de LiCoO,a 600 °C correspondiente a la
serie IV.1.

En la siguiente tabla N°5 se muestra las relaciones molares y de masa para el proceso de

formacién de LiCoO..

Muestras | Temperaturas/°C | n/m Li n/m Co masa total
17-LC 600 1h 1/1,478g 1/11,641g |13,1199g
18-LC  |600 6h 1/1,478g 1/11,641g |13,1199g
19-LC |600 12h 1/1,478g 1/11,641g |13,1199g
20-LC | 600 18h 1/1,478g 1/11,641g |13,1199g

Tabla 5. Relacién molar y de masa en el proceso de optimizacion de LiCoO:

Serie 1V.2: Temperatura de 800 °C en funcidn del tiempo, t = 1; 3; 6; 12; 18; 24 y 30 horas

con atmosfera oxidante.
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Temp.' C

800 =

Tiempo {Horas)

correspondiente a la serie 1V.2.

Figura 12.Tratamiento térmico para la obtencion de LiCoO; a temperatura de 800 °C

Muestras | Temperaturas/°C [n/mLi |[n/mCo | masa total
21-LC  [800 1h 1/1,478g | 1/11,641g | 13,1199
22-LC  [800 6h 1/1,478g | 1/11,641g | 13,119g
23-LC | 800 30h 1/1,478g | 1/11,641g | 13,1199

Tabla 6. Relacion molar y de masa en el proceso de optimizacion de LiCoO>
Serie V. Evaluacion preliminar de sustitucion del Cobalto:

El tratamiento térmico para la sustitucion de Co por Mn o Fe es con dos rampas de
temperatura a 600 °Cpor 12 h y a 900 °C por 24 h. El tratamiento térmico es similar, como se

muestra en la figura 9. De la serie |

Serie V.1: Adicion de Mn al sistema optimo de LiCoO2 mediante el sistema LiC01.xMnxO>
donde X = 0.125; 0.25; 0.50 y 0.75)

La metodologia empleada en este proceso de sintesis mediante el sistema LiCo1-xMnxO:
donde (X = 0.125; 0.25; 0.50 y 0.75), la reaccién en fase sélido-sélido, donde los precursores
de partida son: el Li.COz con una pureza del >99,9 %, el Co (NOz)2*6H20 con una pureza

del 299,00 % y MnCOs3 con una pureza de > 99 %, en atmosfera oxidante.

Serie V.2: Adicion de Fe al sistema optimo de LiCoO2 para la composicion LiCoosFeo4O-.
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La metodologia empleada en este proceso de sintesis para la composicion de LiC0o.sFeq4O2
donde Ila reaccion es en fase sélido-sélido, donde los precursores de partida son: el Li>CO3
con una pureza del >99,9 %, el Co (NO3).*6H20 con una pureza del >99,00 % y
FeSO4*7H,0 con una pureza de > 98 %, en atmosfera oxidante.

4.2. METODOS DE CARACTERIZACION
4.2.1. Caracterizacion estructural

4.2.1.1. Difraccion de Rayos X (DR-X)

La caracterizacion estructural se realizd con un equipo de Difraccion de Rayos X (DR-X)
RigakuvGeigerflex, con fuente de cobre Cu/Ko-1= 1.54 A

Este método de caracterizacion estructural por Difraccion de rayos X, permite determinar las
fases presentes en el compuesto sintetizado, también se puede determinar los microdominios
cristalinos en el compuesto.

Los resultados que provienen de este método nos permiten determinar la pureza, el tamafio
promedio de microdominios cristalinos, donde se utiliza un software de programa X-pert, que
contiene una base de datos para compararlos.

Para el calculo de Microdominios cristalinos se utiliza la ecuacion de Scherrer:

*
D =¥ Ec.1
B*cosé@

D = Diametro promedio de microdominio cristalino

K = Es una constante igual a 0,89

A = Es la longitud de onda de los rayos X 1.54 A para Ka-1 de Cu

0 = Es el angulo de Bragg

B = Es el ancho en la posicion media de la sefial estudiada expresado en radianes

4.2.1.2. Microscopio electrénico de barrido (SEM)
La caracterizacion estructural se realizd con un microscopio electronico de barrido Phillips
XL-30.
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La caracterizacion estructural por microscopio electronico de barrido permite determinar la

morfologia y el tamafio cristalino.
4.2.2. Caracterizacion quimico

4.2.2.1. Andlisis por Espectroscopia de Induccion de Plasma (ICP)
El analisis por ICP, permite determinar la composicion quimica de los elementos presentes en

el producto sintetizado.

4.2.2.2. Andlisis Termogravimétrico y Diferencial (TGA-DTA)
La Termogravimetria (TG) se basa en la medida de la variacion de la masa de una muestra
cuando es sometida a un programa de temperatura en una atmosfera controlada. La variacion

de masa puede ser una pérdida de masa o una ganancia de masa.

En el Anélisis Térmico Diferencial (DTA) se mide la diferencia de temperatura entre la
muestra y un material de referencia (térmica, fisica y quimicamente inerte) en funcion del
tiempo o de la temperatura cuando dicha muestra se somete a un programa de temperatura en

una atmasfera controlada.

Es una técnica cualitativa que indica la temperatura a la cual tiene lugar el cambio energético
en estudio y si el proceso es endotérmico o exotérmico. Sin embargo, con un adecuado
calibrado es posible convertirla en semicuantitativa y obtener informacion del calor

involucrado en el proceso.
4.2.3. Caracterizacion Electroquimica

4.2.3.1. Proceso de carga y descarga

La caracterizacion electroquimica por ciclo de carga y descarga permite determinar el
comportamiento de ciertos materiales catodicos, anddicos, bajo ciertos parametros de voltaje,
capacidad e intensidad de corriente, donde mediante una curva de voltaje en funcion del
tiempo de carga y descarga se puede observar el comportamiento de estos materiales si son

buenos, con alta ciclabilidad. Las pruebas se la hace en una celda estandar de ion litio.
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Para la caracterizacion electroquimica se utilizo un equipo del tipo Potenciostato/

Galvanostato/ZRA600-Gamry lo cual permite obtener medidas de ciclos de carga y descarga
en el modo Galvanostatica.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS Y DISCUSIONES
A continuacion se muestran los resultados encontrados en la parte experimental de la

metodologia, en la obtencion del material catodico de LiCoO>

5.1. Serie I. Variacién de las condiciones de la atmosfera de reaccion en la sintesis en

estado solido:
En la serie | se describen la variacion de las condiciones de la atmosfera de reaccion para la

obtencién de LiCoO; en fase sélido.

5.1.1. Serie I.1.: Relacion molar Li: Co (1:1) con atmosfera de aire.

En la figura N° 13, se muestran los resultados de DR-X, donde se identificaron las fases
presentes en los difractogramas asi mismo los fases se muestran sefialadas con circulo y
estrella, en los difractogramas indican las fases pertenecientes a LiCoO. de tipo laminar y la

fase cubica de Co30s.

LC-1 A
* e .
LC-2 - -
| ﬂﬁ e )
>
LC-3 I
21} '- L¥Y F [ 'J- u 3“- L =1..I'll - L. '_'I-.'I-".l L I LN I'Ll-l'ml} ) ) 5"]

o LiCoO: W Coalds
Figura 13. Espectros de difraccién de rayos X de las muestras de LiCoOzcon atmosfera de
aire a) 1-LC a 600 °C 12 h b)2-LC a 900 °C 0 hy ¢)3-LC a 900 °C 24 h.
En la figura N°13. Se observa que a temperaturas mayores a 600 °C la formacion y

cristalizacion del producto van incrementandose, a 900 °C y a tiempo 0 h. se observa la
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formacion de una fase impureza de CosO4 de tipo cubica, cuando este alcanza los 24 h a 900
OC, esta impureza de fase desaparece y solo existe la fase laminar que pertenece a LiCoOz, si
bien la cristalinidad no es muy buena esto se debe a la deficiencia del medio oxidante, por la
velocidad de subidaen la temperatura de sintesis, existen zonas amorfas con baja cristalinidad,
no se utiliz6 un medio oxidante,se realiz6 con atmosfera de aire, si se trabaja con el cobalto,
necesariamente necesita oxidarse de Co*?a Co™, para formar la fase LiCoO, de tipo laminar
hexagonal.La oxidacion de cobalto no es espontaneo debido a que tiene un potencial de
oxidacion de E = -1.87 voltios [72].

En la tabla N° 7se muestra los porcentajes de fases presentes en el difractograma del 2-LC, se
puede observar que el 76,5 % pertenece al LiCoO, de tipo laminar y el 23,5 % corresponde a

la fase C0304de tipo cubico.

Relacion yLi/xCo | % de Fases 1 LiCoO> % de Fases 2 C0304
+ 5% + 5%
1-LC 1Li/1Co 100
2-LC 1Li/1Co 76,5 23,5
3-LC 1Li/1Co 100

Tabla 7.Analisis de Porcentaje de fases presentes en las muestras de la serie 1.1.

Se muestra los porcentajes de fases presentes en la muestra 2-L.C donde el porcentaje de la
fase laminar de LiCoO; es de 76,5 % y la fase C0304 es del 23,5 %, debido al incremento
rapido de temperatura entre (600-900) °C, por deficiencia de atmosfera aire por el cambio de
temperatura, existen zonas amorfas o de baja cristalinidad, a causa de este fenémeno, se
produce la formacion de CosO4 de la muestra 2-LC, por la descompensacion de atmosfera de
aire. En la muestra 3-LC de la figura N° 13 se observa la fase de LiCoO> de tipo laminar, no se

observan fases de impurezas presentes debido a la estabilidad termodinamica a 900 °C.

En tablaN°8 se muestran los promedios de los microdominios cristalinos calculados con la

ecuacion de Scherrrer.

Muestras Microdominios cristalinos A + 10 %
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1-LC 600 °C12 h 200
2-L.C900°C O h 250
3-LC 900 °C 24 h 560

Tabla 8.Promedio de microdominios cristalinosen las muestras de la serie 1.1.

A medida que se va incrementando la temperatura de sintesis con atmosfera de aire, el
promedio de los microdominios va incrementandose conforme va prolongandose el tiempo de
sintesis, pero los valores encontrados siguen siendo pequefios, y esto se observa en la figura N°

13. Los picos son anchos y de definicién baja.

La muestra sintetizada en el proceso de optimizacion de LiCoO2 en funcién de la temperatura
con atmosfera de aire, muestra sefiales de picos no muy finos y de definicion baja, la relacion

de las sefiales de los picos y el ruido es alta, la cristalinidad del producto es baja.

5.1.2. Serie 1.2.: Relacion molar Li: Co (1:1) con atmosfera oxidante.

La figura N° 14 muestra los espectros de difraccion de rayos X perteneciente a la serie 1.2,
obtenidos en medio atmosferico oxidante, donde se pueden observar la existencia de una sola
fase presente en la ultima difractograma 6-LC, la fase presente corresponden al producto de

interés, al LiCoO- de tipo laminar, la fase se encuentra sefialada con estrella.

e R A

R T S -
*
e A L S S
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Figura 14. Espectros de difraccion de rayos X de las muestras en evaluacion de la sintesis de
LiCoO; en funcion de la temperatura con atmosfera oxidante 4-LC a 600 °C 12 h; 5-LC a 900
%C 0 h; y6-LC a 900 °C 24 h, en el proceso de optimizacion de LiCoOs..

Haciendo una comparacién entre los 3 difractos mostrados, se observa que a medida que se va
incrementado la temperatura y con flujo oxidante en el medio la formacion del producto y la
cristalizacion, se va favoreciendo la formacion de los picos caracteristicos que pertenecen ala
fase laminar hexagonal de LiCoO.. En el espectro 6-LC de la figura N° 14, se observa

solamente la fase de LiCoOzde tipo laminar hexagonal.

Haciendo una comparacion entre la serie 1.1 con atmosfera de aire y 12 con atmosfera
oxidante, entre los espectros 1-LC y 4-LC, se observa que el atmosfera oxidante favorece la
formacion de la fase del LiCoO,, asi mismo se observa los sefiales de los picos con mayor

definicion, como se observa en los difractogramas de la figura 13 y 14.

También haciendo una comparacion entre los espectros 2-LC y 5-LC de la figura N° 13 y 14,
en la segunda etapa que es el proceso de cristalizacion, en el difractograma de 2-LC se observa
sefial de un pico de fase que pertenece al Co304, por la ausencia de atmosfera oxidante esto se
debe a inestabilidad termodinamica por la velocidad de subida de la temperatura existe la
presencia de esta fase, pero a medida que se vuelve estable la temperatura a 900 °C, esta fase

desaparece completamente y la fase que predomina es el LiCoO> de tipo laminar.

En la tabla N° 9 se muestra los porcentajes de las fases presentes, tanto del producto de interés

LiCoO; de tipo laminar y la fase de Co304 de tipo cubico.

Relacion molar % de fases 1 LiCoO;
xLilyCo +5

4-LC 1Li/1Co 100

5-LC 1Li/1Co 100

6-LC 1Li/1Co 100

Tabla 9. Analisis de porcentaje de fases presentes en funcién de la difraccion de rayos X con
atmosfera oxidante serie 1.2.

En la tabla N° 9. Se muestra que el medio atmosférico oxidante favorece la formacion de la
fase de LiCoO- de tipo laminar, el porcentaje de LiCoO> es constanteno existe la formacion de

impurezas de fases, por la presencia de atmosfera oxidante.

Jaime Villca Choque Pagina 33



Universidad Mayor de San Andrés

A continuacion en la tabla N° 10 se muestran los promedios de los microdominios cristalinos

que pertenecen a la serie 1.2.

Muestras Microdominios cristalinos/A +10%
4-LC 600 °C 12 h 311
5-LC 900°COh 302
6-LC 900 °C 24 h 1131

Tabla 10. Microdominios cristalinos de la serie 1.2.

En la tabla N° 10 se muestran los microdominios cristalinos, a medida que se va
incrementando la temperatura los microdominios cristalinos van incrementandose, cada vez el
valor va en aumento debido la cristalinidad que presenta la muestra 6-LC que tiene un
promedio microdominio cristalino de (1131+10) A

En conclusion en presencia de la atmosfera oxidante se ha favorecido la formacion de LiCoO>
de tipo laminar hexagonal y también la oxidacion de Co*? a Co*, y la cristalinidad del
producto se mejoro,el valor de microdominios cristalinos es alta de la muestra 6-LC
(1131+10) A en comparacion con la muestra 3-LC que es de (560+10) A, si bien la relacion de
las sefiales de los picos representativos y el ruido es alta sea mejorado en comparacién con la

serie 1.1, por la presencia de atmosfera oxidante.

5.2. Serie Il: Variacion de la temperatura de reaccion: Relacion molar Li: Co (1:1) en
funcion de la temperatura de sintesis (T = 180; 300; 450; 600; 800; 900 y 950) °C en
atmosfera oxidante.

En la figura N° 15 se muestra el anélisis TGA y DTA del LiCoO; donde se observa mediante
una curva TGA, el % de pérdida de masa en el transcurso de la reaccion a 1000 °C, con una
velocidad de subida de temperatura de 10 °C/min. Asi mismo se observa las reacciones
endotérmicas de descomposicién y formacion de fases, mediante la curva DTA, que ocurren

durante el proceso.
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Figura 15. Analisis TGA-DTA del estudio en el proceso de optimizacion de LiCoO>

En la figura N° 15. Se muestra el andlisis por el tratamiento termogravimetrico y tratamiento
térmico diferencial, se divide en dos etapas | de descomposicion y Il de formacion. En el
andlisis termogravimetrico se puede observar una péerdida de masa de la mezcla del 67.5 %,
entre la temperatura de (10-304) °C, entre este rango de temperatura existe caidas de picos en
121 °C, 246°C y 304°C,del DTA, debido a que se producen cambios energéticospor
descomposicion de Co (NOs),*6H20, por la pérdida de aguas y descomposicion de
nitratosproceso (endotérmico), [49] que da paso a la formacion de CosOs4, asi mismo el
Li.COs, no se produce ningln cambio. Entre la temperatura de (300-650) °C, existe una
pérdida de masa de 18 %, en el transcurso de esta etapa, se produce la formacion total de

C0304, y la descomposicion del LizCOspara la formacionLiCoO[48].
Reacciones [48, 49,50]:
Etapa |

Co(NG,), *6H,0 — Co(NO,), +6H,0

3Co(NO,), - C0,0, +N,0, +2N,0,

Etapa Il
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Li,CO, — Li,0+CO,
3Li,0+2C0,0, +1/20, — 6LiC00,

Reaccién General

1/20, + 2C0,0, +3Li,CO, — 6LiC00, +3CO,

En la figura N° 16 se muestra los difractos que corresponden a la serie 1l, en el proceso de
variacion de la temperatura de reaccion, con atmosfera oxidante, también se observan los

sefiales de los picos de las fases presentes, a diferentes temperaturas.
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Figura 16.Espectros de difraccion de rayos X de las muestras en estudio de la sintesis de
LiCoO; en funcion de la variacion de temperatura de reaccion 1) 7-LC a 180 °C 2) 8-LC a
300 °C 3) 9-LC a 450 °C 4)10-LC a 600 °C 5)11-LC a 800 °C 6)12-LC a 900 °C y 7)13-LC a
950 °C, en el proceso de optimizacion de LiCoOx.

En la figura N° 16 se observa el estudio de sintesis realizado a diferentes temperaturas, se

identifica inicialmente la presencia de las sefiales caracteristicas de LioCOs, Yy
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Co(NOs3)*6H-0, las cuales van desapareciendo en funcion del incremento dela temperatura,
conla formacion de fases intermedias de Co3O4 en el rango de (180-450) °C, posteriormente se
observa la desaparicion por completo delas fases de carbonato, y nitrato, y del 6xido mixto de
cobalto, con la formacion de fase Unica de LiCoO2de tipo laminarconsistente con la aparicion
de la sefial del pico (003) a 26 = 18.5°, a medida que se va incrementado la temperatura hasta
800 °C se va mejorando la cristalinidad, apareciendo una segunda sefial caracteristica (104) en
20 = 45° el cual indica la unidad basica Co — O — Co que forma el compuesto laminar. La alta
relacion en intensidades (001)/(104) sugiere una buena cristalinidad en el material [45, 46].
Al mismo tiempo no se identifican sefiales de los picos que pertenecen a la fase cubica del

oxido mixto de Cobalto Co30a.

En la figura N° 17 se muestra las imagenes de SEM de la muestra optima obtenida a 950 °C

con atmosfera oxidante, mediante el proceso de variacion de temperatura de reaccion.

o
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Figura 17. Imagenes SEM de las muestras en el proceso de optimizacion, del producto 6ptimo
a 950 °C a escala: @) 1 umy b) 10 pm.
Las microfotografias de los imagenes SEM tomados de varias zonas, de la muestra obtenida a
950 °C, permite identificar una distribucion de tamafio homogénea de la muestra,
identificandose particulas aglomeradas, con un tamafio promedio de particulas del orden de
1.2+0.5 um este producto muestra un tamafio menor, reportado por los materiales comerciales

de LiCoO2 de las distintas empresas.
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En la tablaN°® 11se muestra los % porcentajes de la fases presentes a diferentes temperaturas,
asi mismo se observan que la temperatura de formacion de LiCoO; es a partir de 450 °C, asi
también va disminuyendo de intensidad y va desapareciendo la fase deCo(NOz),*6H2Ohasta
600°C, los porcentajes de las distintas fases por la variacion de la temperatura son los
siguientes: a 180 °C se observa la existencia de 2 fases 25 %Li,COsYy 75 %Co(NO3),*6H:0, a
300 °Cse observa la formacion de la fase de CosOsen un 25 % de tipo cubico y asi mismo
disminuye las otras fases, a medida que se va incrementando la temperatura a 800 °C solo se
observa el % de fase de LiCoO: en un 100 % no existe presentesotras fases.

Temperatura/°C | % LiCoO; %Li,COs %C0o(NO3),*6H,0 %C0304
180 0 25 75 0

300 0 25 50 25

450 10 10 20 60

600 25 0 0 75

800 100 0 0 0

900 100 0 0 0

950 100 0 0 0

Tabla 11. Porcentajes de fases presentes en la sintesis de variacion de la temperatura de
reaccion con un error de +5.

En elgraficoN® 18 se muestra todas las fases presentes en funcion de la variacion de la
temperatura, a 800 °C se observa la existencia solo de la fase de interés el LiCoO2 de tipo

laminar en un 100 %, pero con cristalinidad media.

120

100 /PO-O—

80 =4—% LiC002
60 /\4"\/\(/ == %Li2CO3
40

%Co(NO3)2*6H20
20 —? —=06C0304
0 . -

200 200 400 600 800 1000

Figura 18. Porcentaje de fases presentes en la sintesis de LiCoO- variacion de la temperatura
de reaccion
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En la tabla 12 se muestra los valores de los tamafios de microdominios cristalinos a (800; 900;
y 950) °C.

Muestras Temperatura/ °C Microdominios Tamario de
cristalinos/(A)+10 | particula/(A)+10
5-LC 800 905
6-LC 900 1060
7-LC 950 2598 12000

Tabla 12. Valores de microdominios cristalinos calculados con la ecuacién de Scherrer

En la tabla N° 12 se muestran los microdominios cristalinos a (800; 900 y 950) °C, evaluando
estas muestras, las zonas que presentan microdominios cristalinos altos a medida que se
incrementa la temperatura el que presenta mayor microdominio cristalino es la muestra 7-LC

de (2598+10) A, por la existencia de una sola fase laminar de LiCoOs.

En conclusionen el estudio en funcion de la temperatura se observa que a medida que se va
incrementado la temperatura las otras fases de impurezas presentes van desapareciendo, y
solo se observa a 950 °C las sefiales de los picos que pertenecen a la fase Laminar de LiCoO2
si bien la cristalinidad no es muy buena cabe recalcar que la sintesis se realizo durante 1 hora 'y

media.

Estas reacciones endotérmicas se pueden corroborar con el andlisis realizado por DTA donde
se identifican los picos endotérmicos correspondientes a la descomposicion de CoNO3z*6H.0
y formacion CosOay a partir de los 400 °C la descomposicion LizCOs y la formacion de la

fase laminar de LiCoOs-.

5.3. Serie I11: Variacion del contenido de Li, litiacion: Sistema LixCoO; donde (X = 0.50;
0.75; 1) con atmosfera oxidante.

En la figura N° 19 se muestra el proceso de variacion del contenido de litio llamado litiacion,
con atmosfera oxidante, donde se observa en los difractos la formacion de fases del producto

en interés y algunas impurezas.
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Figura 19. Espectros de difraccion de rayos X de las muestras en estudio de sintesis de
litiacion en el sistema LixCoO- donde (X = 0.50; 0.75; 1) obtenidos en el proceso de
optimizacion de LiCoO,.

Se ha sintetizado materiales en la serie 111 LixCoO> con X = 1,0; 0,75 y 0,50 donde se evalla
el comportamiento estructural en el proceso de litiacion, de hecho los espectros de difraccion
de rayos X en la Figura N° 19, muestran que el incremento de litio favorece el proceso de
formacion de la fase laminar de LiCoO; pura, haciendo desaparecer la fase cubica del oxido
mixto de Cobalto Co3Os . En la fase pura x = 1,0 se identifica claramente las sefiales del pico
(003) a 20 = 18.5° demostrando la estructura laminar caracteristica del LiCoO2, y el pico
(104) a 20 = 45° el cual indica la unidad basica Co — O — Co que forma el compuesto laminar.
La alta relacion en intensidades (001)/(104) sugiere una buena cristalinidad en el material
[45, 46].

En la figura N° 20 se muestra las fotografias SEM tomadas de varias zonas, donde existe
aglomeracion de particulas, también se observan la morfologia y el plano hexagonal (003) del

producto obtenido.
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Figura 20. Imagenes de las micrografias SEM tomadas de las distintas zonas de las muestras
en el proceso de optimizacion de LiCoO2 a) 2 umy c) 10 pm.

Las micrografias SEM de varias zonas de la muestra 6ptima LixCoO. (x = 1,0), permite
identificar que el producto presenta una distribucion de tamafio homogéneo, identificAndose
zonas aglomerados de particulas, donde el tamafio medio de las particulas es del orden de
1,0+0,2 um, este producto muestra un tamafio menor a los materiales comerciales

reportados, con una forma angular, muy proximo a productos obtenidos por métodos sol gel.

En la tabla N° 13 se muestra los porcentajes de fases presentes, obtenidos durante la variacion
de contenido de litio, asi mismo solo existen 2 fases presentes el producto de interés y la otra

fase que pertenece a la impureza presente, el proceso se la realizo con atmosfera oxidante.

Relacion molar xLi/yCo % de Fases 1 % de Fases 2
+5 LiCoO; + 5C0304
3 1Li/1Co 100 0
2 0.75Li/1Co 50 50
1 0.50Li/0.50Co 33,3 66,7

Tabla 13. Se muestran los porcentajes de fases presentes en la litiacion.
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En la tabla N° 13 se muestran los % porcentajes de fases presentes asi mismo, donde a medida
que se va incrementado el contenido de litio se va favoreciendo la formacion de LiCoO. de
tipo laminar, asi mismo las fases de impurezas presentes van disminuyendo los sefiales de los

picos de impurezas presentes.

En la figura N° 21 se muestran los % porcentajes de fase laminar de LiCoO. presente es del
100 % con relacién molar 1/1, a medida que se va incrementando el contenido de litio para
X=0,50, el % de LiCoO2 es del 33,3 %, y para X=0,75 el % de LiCoO- de tipo laminar es del
50 %, a mayor cantidad de incremento de litio se va favoreciendo a la formacion de la fase

laminar del % de LiCoO»
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/
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Figura 21. Porcentaje de fases por difraccion de rayos X en la litiacion

Con el incremento de litio se favorece la formacion LiCoO; de tipo laminar, donde el
porcentaje de la otra fase va disminuyendo, cuando la relacién de Li/Co es 1:1 tenemos

presente una sola fase de interés, en presencia de atmosfera oxidante.

En conclusion en la sintesis de la litiacion en el proceso de optimizacion de LiCoO; se observa
que a medida que se va incrementando el contenido de litio se va favoreciendo la formacién de
las sefiales de picos de la fase laminar de LiCoO2, y poco a poco van desapareciendo las
sefiales de los picos de otra fase presente de CoszO4 de tipo cubico, entonces la relacion para

este tipo de sintesis es de Co/Li=1, esto es debido a que en el proceso de litiacién la cantidad
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de la sal de cobalto esta en exceso esto hace que no se forme el producto de LiCoO; en su

totalidad debido a que se tiene una cantidad minima de precursor de litio.

5.4. Serie 1V: Variacion del tiempo de sintesis en el producto con relacion molar Li: Co
(1:2):
En esta serie se estudia el proceso de formacion de LiCoO: en funcion del tiempo a

temperatura constante, con relacion molar y de masa estequiometrica.

5.4.1. Serie IV.1. Temperatura constante de 600 °C en funcion del tiempo, t=1; 6; 12y
18 horas con atmosfera oxidante.

En la figura N° 22 se observa el crecimiento de los sefiales de los picos en funcién del tiempo
de sintesis, en el proceso de formacion de la fase laminar de LiCoO.que es el material

catddico de interés.
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Figura 22. Espectros de difraccion de rayos X de las muestras en funcion del tiempo de
sintesis para el proceso de formacion de LiCoO,, 17-LC a 600 °C 1h 18-LC a 600 °C 6h 19-
LC a600°C 12 hy 20-LC a 600 °C 18 h, en el proceso de optimizacion de LiCoOs.

En la figura N° 22, se muestra el estudio realizado en la etapa de formacion de la fase laminar

de LiCoO; a 600 °C a diferentes tiempos, donde se observa la formacion de las sefiales de los
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picos (003) a 20 = 18.5° y (104) a 20 = 45° el cual indica la unidad basica Co — O — Co que
forma el compuesto laminar. Caracteristico de la fase laminar de LiCoO2, donde inicialmente
a un tiempo de 1 hora, no es muy definido, pero a medida que se va incrementado el tiempo
hasta llegar a los 18 horas, las sefales de los picos caracteristicosde la fase laminar de LiCoO>
son mas finos y definidos, no existen otras fases presentes que en la serie sintetizada
anteriormente, como el Co3O4 de tipo cubica.

Muestras de LCO Microdominios cristalinos/A
17-LC600 °C 1h 340

18- LC600 °C 6h 334

19- LC600 °C 12h 650

20- LC 600°C 18 h 2119

Tabla 14. Microdominios cristalinos de las muestras de LiCoO, de la serie 1V.2.

Los microdominios cristalinos a medida que se va prolongando el tiempo de sintesis va
aumentando la formacion vy cristalinidad de LiCoO,, mostrando valores de microdominios

cristalinos cada vez mas altas en la particula.

Si bien se ha estudiado la etapa de formacion de la fase laminar de LiCoO; en funcion del
tiempo la cristalizacion aun sigue siendo bajo, debido a que este tratamiento térmico tiene 2
etapas en el proceso de sintesis, solo se ha estudiado la primera etapa en este proceso de

sintesis.

5.4.2. Serie 1V.2: Temperatura de 800 °C en funcion del tiempo, t = 1; 6 y 30 horas con
atmosfera oxidante.

En la figuraN° 23 se muestra el estudio del LiCoO- en funcién del tiempo a temperatura de
800 °C del producto 6ptimo de LiCoOs..
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Figura 23.Espectros de difraccion de rayos X de las muestras en estudio de la sintesis de la
cristalizacion de LiCoO2 a 800 °C en funcidn tiempo 21-LC a 800 °C 1h 22-LC a 800 °C 6 h
23-LC a 800 °C 30 h, en el proceso de optimizacion de LiCoO,.

En la figura N° 23 se muestra el estudio de la cristalizacion en funcién del tiempo a 800 °C,
para encontrar la temperatura y el tiempo Optimo de sintesis, para la obtencion de LiCoO2, a
medida que se va incrementado el tiempo de sintesis, las sefiales de los picos del plano(003) a
20 = 18.5° que es el pico caracteristico de la fase laminar de LiCoO. Yy el segundo pico
caracteristico en plano (104) a 20 = 45° el cual indica la unidad basica Co — O — Co que forma
el compuesto laminar de LiCoO, cada vez se hacen méas finos y definidos, a tiempos
prolongados, asi como también la cristalinidad se va incrementando como se muestra el
espectro 23-LC a 800 °C obtenidos a un tiempo de 30h, no existen otras fases de impurezas

presentes [45, 46].
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Figura 24.1mégenes SEM en el proceso de optimizacion de LiCoO2 a 800 °C a) 1 pm b) 5 um

Las micrografias de los imagenes SEM tomados de varias zonas, de la muestra obtenida a 800
C a 30 h, permite identificar una distribucion de tamafio no homogénea de la muestra,
identificandose particulas aglomeradas de tamafios diferentes, con un tamafio promedio de
particulas del orden de 1.2+0.5 um este producto muestra un tamafio menor, reportado por las

empresas que comercializan materiales de LiCoO..

Si bien la cristalinidad es buena del espectro 21-LC 1 h y 22-LC 6h que se observa en la figura
23, en el espectro 23-LC de LiCoO2 30 h se observa una disminucion en la cristalinidad, en
comparacion de los espectros 21-LC y 22-LC, esto se debe tal vez a que la sintesis se realizo
por etapas y no se hizo un corrido directo, asi también no se observan los sefales
caracteristicos de menor intensidad que pertenecen a la fase laminar de LiCoO3, debido a que
la sintesis se realiz6 sin rampas de temperatura la velocidad de subida fue de 10 °C/min hasta
800 °C.

En la tabla N° 15 se muestra el promedio de microdominios cristalinos en funcion del tiempo
de sintesis en el proceso de cristalizacion a 800 °C, se observa que a un tiempo de 6 horas el
promedio de los microdominios cristalinos es alta en comparacion a un tiempo de sintesis de
30 horas.

Relacién molar 1Li/1Co | Microdominios cristalinos/A + 10

21-LCa 800 C 1h 1019
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22-L.C a 800 C 6h 1280
23-LC a 800 C 30h 970

Tabla 15. Microdominios cristalinos en la sintesis realizado a 800 °C

En la tabla N° 15 se muestra que a 800 °C durante 6 horas el promedio de microdominios
cristalinos es 1280 A, pero a un tiempo de 30 horas es 970 A, esto se debe a la cristalinidad del
producto, cuanto mas cristalino sea el LiCoO, es mayor el valor del promedio de
microdominios cristalinos debido a que existen una aglomeracién alta de particulas en
distintas zonas, esto se observa en el difractograma debido al tamafio fino de la sefial del pico

caracteristico del LiCoO: de tipo laminar.

La distribucion de tamafio de particula no es homogéneo, si bien existen zonas aglomeradas,

pero son de tamarios diferentes, el tamafio promedio de particula es de 1.0£0.5 um.

5.5. Serie V. Evaluacion preliminar de sustitucion del Cobalto:

En este proceso se evaluara una sustitucion parcial del cobalto con el manganeso.

5.5.1. Serie V.1: Adicion de Mn al sistema optimo de LiCoO, mediante el sistema LiCo;-
xMnxO2 donde X = 0.125; 0.25; 0.50 y 0.75)

En la figura N° 25 se observa la aparicion de los sefiales de los picos de LiCoO;, cuando se va
incrementado el contenido de manganeso en lugar de cobalto, asi mismo se utiliza un medio
atmosférico oxidante, durante el desarrollo de la sintesis se observa que existe la presencia de
3 fases, como ser: el LiCoO- de tipo laminar, la presencia de un triple oxido de Li2Mn3CoOs
de tipo cubico, asi mismo el CosO4 de tipo cubico.

Cuando se le adiciona mas cantidad de manganeso al producto optimo de LiCoO2, predomina
la fase de un triple 6xido de Li-Mn3CoOg de tipo cubico, asi mismo se observa dobletes de
picos no muy definidos, esto no se puede determinar o decir que es el mismo triple oxido de
Li2Mn3CoQOg, se podria decir que hay una mezcla de fases que estan superpuestas, esto hace

que sea muy dificil determinar a qué tipos de fases corresponde.
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Figura 25. Espectros de difraccion de rayos X de las muestras, estudio preliminar del sistema
LiCo1-xMnxO2 donde (X=0.125; 0.25; 0.50; 0.75), por la adicion de manganeso al producto
optimo de LiCoO:..

En la figura N° 25 se muestra el estudio preliminar por la adicion de manganeso a la muestra
optima de la fase laminar de LiCoO- en funcion de la temperatura y tiempo a 600 °C durante
12 h ya 900 °C durante 24 h para encontrar la temperatura y el tiempo optimo de sintesis, para
la obtencion de LiCoO,, a medida que se va incrementado la cantidad de manganeso el
segundo sefial del pico caracteristico de LiCoOg, el plano(104)a 20 = 45° el cual indica la
unidad basica Co — O — Co; Mn-O-Co o Mn-O-Mn, el cual puede ser una sustitucion
isoestructural que forma el compuesto laminar de este LiCoMnOzcaracteristicos, las sefiales
de los picos (003) a 20 = 18.5° y (104), cada vez se hacen mds finos y definidos, la
cristalinidad se va incrementando como se muestra el espectro 4, existen otras fases de

impurezas presentes que estan superpuestas.
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Si bien la cristalinidad de la sefial del pico caracteristico que pertenece al producto
LioMn3CoOg es alta, pero las otras sefiales de importancia no son muy definidos existen
dobletes que aun no se han podido identificar, y decir a qué tipo de fases podria pertenecer.

Se seguira optimizando el sistema preliminarmente estudiado, bajo ciertos pardmetros que aun
no se han tomado en cuenta como ser la temperatura, atmosfera oxidante, tiempo y
concentracion adecuada. También se tomara en cuenta si es necesario utilizar rampa de

sintesis 0 no es necesario.

5.5.2. Serie V.2: Adicion de Fe al sistema optimo de LiCoO, para la composicién
LiCoosFe0402.
En la figura 25 se muestra la adicion de hierro al sistema 6ptimo de LiCoO2, mediante una

sustitucion parcial, planteado en la parte experimental.

x

P osition [*2Theta] (Copper (Cul)

T LiFeo0.4Coos0Oz
Figura 26. Estudio del sistema LiCoo.6Feo.4O2 donde (X= 0.4), por la adicion de hierro al
producto 6ptimo de LiCoO:s.
En la figuraN°® 26 Se muestra el estudio de la adicion de hierro en el producto 6ptimo de
LiCo0Oz, se observa las senales de los picos (003) a 20 = 18.5° y (104) a 260 = 45° el cual indica
la unidad basica Co — O — Co que forma el compuesto laminar de LiCoO2. Donde el hierro
puede tener una sustitucion isoestructural Fe-O-Fe &6 Co-O-Fe, son finos y definidos, la

cristalinidad es alta, también se observa una pureza alta, no hay fases de impurezas presentes.

Posiblemente exista una aglomeracion de particulas en toda zona, al parecer tiene un promedio

de microdominios cristalinos alta, debido a su cristalinidad que es alta.
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En la sintesis preliminar de la composicion LiCoogsFeosO2 por la adicion de hierro al producto
optimo de LiCoO: se ve favorecida la cristalinidad, la relacion sefial ruido es baja, en la

estructura existe una sustitucion isomorfica.

5.6. Evaluacion electroquimica preliminar del sistema éptimo de LiCoOen una celda de
ion litio estandarizada.

En la figura N° 27 se muestra una grafica de Voltaje vs tiempo, asi mismo se observa la curva
de carga/descarga del LiCoO> de tipo laminar optimo.
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Figura 27.Ciclo de carga y descarga de la muestra optima de LiCoO; obtenido a 10 C

En esta figura N° 27 se observa el comportamiento de la curva de carga y descarga del
producto optimo sintetizado, muestra un comportamiento muy bueno en el ciclismo de carga

de 3 horas con una intensidad de 0,7 mA. La curva de descarga solo 2.2 minutos. Es deficiente
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debido a que no se tomaron en cuenta varios factores como ser la preparacion del electrolito,
el porcentaje de LiCoO, adecuado en la preparacion también él porcentaje de grafito en el
anodo, el prensado de la muestras depositada en el colector, la molienda y mezclado de los
precursores en la preparacion tanto del catodo como del anodo y el electrolito, como se hizo
una evaluacion preliminar, esto a futuro se evaluara con méas cuidado, tomando esto y otros

factores que influyeron en el ciclo de descarga, el ciclo de carga y descarga se hizo a 10 C.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSIONES

La muestra sintetizada en el proceso de optimizacion de LiCoO en funcién de la temperatura
con atmdsfera de aire muestra sefiales de picos no muy finos y de definicion baja, la relacién
de las sefiales de los picos y el ruido es alta, la cristalinidad del producto es baja, debido a la
oxidacion parcial de cobalto, la oxidacién de cobalto no es espontanea debido a que su
potencial de oxidacion es E=-1.87 V.

En presencia de la atmosfera oxidante se ha favorecido la formacion de LiCoO: de tipo
laminar hexagonal debido a la oxidacion de Co*? a Co*3, También se ha favorecido la
cristalinidad del producto, la relacion de los sefiales de picos y el ruido es media existe una
mejora en comparacion con la serie I.1.

En el estudio en funcién de la temperatura, se observo que a medida que se va incrementado la
temperatura las otras fases de impurezas presentes desaparecen, y solo se observa a 950 °C los
sefales de los picos gque pertenecen a la fase Laminar de LiCoO; si bien la cristalinidad no es
muy buena cabe recalcar que la sintesis se realizo en un tiempo corto.

Estas reacciones endotérmicas se pueden corroborar con el anélisis realizado por DTA por las
reacciones endotérmicas que ocurren en el medio durante la sintesis, que pertenecen a la
descomposicion deCo (NOs).*H20 y Li.COsla formacion de CoszOsen el intermedio, para la
formacion de la fase laminar de LiCoOa.

En la sintesis de la litiacion en el proceso de optimizacion de LiCoO: se observa que a medida
que se va incrementando el contenido de litio se va favoreciendo la formacion de las sefiales
de picos de la fase laminar de LiCoO2, y poco a poco van desapareciendo las sefiales de los
picos de otra fase presente de Co304 de tipo cubico, entonces la relacion para este tipo de
sintesis es de Co/Li=1, esto es debido a que en el proceso de litiacion la cantidad de la sal de
cobalto estd en exceso, esto hace que se forme la fase de impureza presente de Co3O4 en
proporcionalidad media y no en su totalidad de LiCoO- que se tiene una cantidad minoritaria,
anteriormente, debido a que la sal de litio se tiene en una proporcionalidad baja.

Si bien se ha estudiado la etapa de formacion de la fase laminar de LiCoO: en funcion del

tiempo la cristalizacién aun sigue siendo baja, debido a que este tratamiento térmico tiene 2
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etapas en el proceso de sintesis, solo se ha estudiado la primera etapa en este proceso de

sintesis, que es la de formacion a 600 °C.

Si bien la cristalinidad es buena del espectro 21-LC a 1h y 22-LC a 6h que se observa en la
figura 23, en el espectro 23-LC LiCoO2 30 h se observa una disminucion en la cristalinidad,
en comparacion de los espectros 1 y 3, esto se debe tal vez a que la sintesis se realizo por
etapas y no se hizo un corrido directo, asi también no se observan los sefiales caracteristicos de
menor intensidad que pertenecen a la fase laminar de LiCoO, debido a que la sintesis se
realizo sin rampas de temperatura la velocidad de subida fue de 10 °C/min hasta 800 °C.

La distribucién de tamafio de particula no es homogéneo, si bien existen zonas aglomeradas,

pero son de tamafios diferentes, el tamafio promedio de particula es de 1.2+0.5 pum.

Se ha optimizado en presencia de atmosfera oxidante el LiCoO2en funcion de la temperatura
y tiempo.

En la sintesis preliminar la adicion de manganeso al producto optimo favorece la cristalinidad
de la sefial del pico caracteristico al mismo tiempo las sefiales de los picos secundarios se van
tornando cada vez menos definidos existe una sobre posicion de fases, esto se debe tal vez a
que deberia hacerse un estudio mas profundo para poder identificar cual es el tiempo y la
temperatura adecuada para este tipo de sistema, también se deberia hacer un estudio acerca de
la rampa de temperatura, también deberia estudiar cuanto de atmosfera oxidante necesitaria
dicho tratamiento.

En la sintesis preliminar del sistema LiCoo,sFeo4O2 por la adicion de hierro al producto 6ptimo
de LiCoO- se ve favorecida la cristalinidad, la relacion sefial ruido es baja, en la estructura
existe una sustitucion isomorfica.

El tamafio de las particulas es mucho menor que la del comercial, de 1.2 um esto favoreceria
la difusién de litio en el proceso de carga y descarga, si bien la curva de carga es buena la

descarga es deficiente.

Se ha optimizado el LiCoOzde tipo laminar,se ve favorecida la formacion del producto y la
cristalinidad por la presencia de la atmosfera oxidante, correspondiente a la serie 111 asi como
también la relacion molar adecuada para la formacion de LiCoOzes Co/Li = 1:1, el tamafio
promedio cristalino es de 1.2+0.5 pum, con un promedio de microdominio cristalino de 1280

A. en la adicién de manganeso al producto 6ptimo de LiCoO., se ve favorecida la cristalinidad
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del pico caracteristico de LiC00.25Mno.7502 de tipo laminar que pertenece al plano (003) 26 =
18.5, un pico fino y definido, la adicion de hierro al producto optimo favorece la cristalinidad

asi también podria tener sustitucion isoestructural.

El proceso de carga es favorable en la prueba preliminar de LiCoO26ptimo, la descarga es
deficiente debido a que no se tomaron en cuenta varios factores como ser la molienda en la

preparacion, el prensado, el secado y la preparacion del electrolito en el vacio.

6.1. RECOMENDACIONES
En el calcinado de las muestras se debe tener mucho cuidado ya que se somete a temperaturas
altas las muestras ebullen y puede ver perdidas de masa.

En el proceso de sintesis en estado solido-solido es muy dificil contralar el tamafio de
particula, para controlar el tamafio de particula lo mejor es trabajar con métodos allternativos

como ser: metodo sol gel o hidrotermal.

Se recomienda realizar la sintesis con el dopado de otros metales de transicion a la

temperatura y tiempos optimizados.
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