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Resumen

Durante las ultimas décadas, se han realizado muchos esfuerzos en el desarrollo
de electrolitos solidos para baterias recargables de litio para sustituir a los
electrolitos liquidos utilizados actualmente. Los electrolitos soélidos presentan
muchas ventajas con respecto a los liquidos, ya que no son téxicos, no contienen
compuestos organicos inflamables y no precisan de un separador para evitar el

contacto fisico entre electrodos.

En el siguiente trabajo se realiz6 la obtencién de materiales con fases tipo conductor
ibnico NaSICON (Na Super lonic Conductor) en el que se sustituye el Na por Li en
el sistema LiTi2(POa4)s a través de la ruta de los atranos. Dicha ruta consiste en la
formacion de los complejos atrano de: Titanatrano, Fosfatrano y Litioatrano como
precursores de partida y posteriormente llevarlas a un tratamiento térmico adecuado

para la obtencion del conductor iénico LiTi2(POa4)s.

Posteriormente se realizd la obtencion del material conductor iébnico mencionado
con la incorporacién de vitrificantes (Si y B) en forma de complejos atranos, en las

series Li1+xTi2,1(POa)3,2-xSix Yy Lit+2yTi2,1(PO4)3,2yBy por la de la ruta de los atranos.

Finalmente se reguld las fases presentes en el material con la estequiometria
Lia,11Ti2,17P2,01SiB3 por la adicion de Ti y P, estas dos fases identificadas presentan
en sus posiciones tetraédricas la sustitucion de Si o B, lo que favorece un buen
comportamiento de la resistividad en funciéon de la temperatura, consistente con

materiales conductores iénicos.

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas estructuralmente por espectroscopia
de difraccién de rayos X (DRX).



CAPITULO 1

INTRODUCCION



1.1 Introduccién

Las energias renovables tienen gran impacto y desarrollo al tratarse de energias
limpias, inagotables y seguras. A pesar de ello, las energias de mayor consumo son
todavia las no renovables como la energia nuclear, el petréleo, el gas natural y el
carbon. Las energias no renovables son altamente contaminantes, dando lugar a
efectos negativos en el medioambiente; ademas son energias limitadas en el tiempo
debido al agotamiento de los recursos fosiles, por lo que es imperioso desarrollar
energias alternativas para sustituirlas. En la figura 1 se indica la evolucion del
consumo energético mundial y el aumento en el porcentaje de energias renovables

consumidas entre 2000 y 2010, asi como las previsiones de consumo hasta 2100

[1].

La mezcla de energia global hasta 2100
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Figura 1. Evoluciéon del consumo final de energia en el mundo entre 2000 y 2100

[1]

En el camino hacia la busqueda de nuevas fuentes de energia que reemplacen a
los hidrocarburos, se ha hecho necesario el desarrollo de nuevas baterias y celdas
de combustible que permitan el almacenamiento y posterior utilizacién de la energia.

El disefio de las nuevas baterias de litio va a jugar un papel fundamental en el



desarrollo energético del siglo XXI. Sin embargo, pese a que las caracteristicas de
las baterias son relativamente satisfactorias para dispositivos portéatiles, no lo son
desde el punto de vista de la autonomia en términos de densidad de energia,

ciclabilidad y seguridad.

En los ultimos afios se han propuesto distintos esquemas de clasificacion de las
baterias de litio en funcion de la naturaleza de los electrodos y del electrolito y de
su estado fisico. De este modo, el término bateria de litio es el nombre comun dado
a los dispositivos originales que poseen como anodo litio metalico o un compuesto
de litio. Se denominan baterias de ion litio a toda una familia de baterias secundarias
gue son recargables, y en las que ambos electrodos son compuestos de
intercalacion y el electrolito es una sal de litio disuelta en una mezcla de disolventes
organicos. Una bateria polimérica de litio es un dispositivo recargable en el que la
sal de litio del electrolito se encuentra atrapada en una membrana polimérica, el
anodo se compone de litio metalico o de un compuesto de intercalacion y el catodo
es un oxido. Por ultimo, se denominan baterias de litio de estado soélido a los
dispositivos cuyos componentes son todos solidos, los electrodos son ambos
compuestos de intercalacion y el electrolito es un material vitreo, un vitreo-ceramico

0 un ceramico conductor de litio.

Bolivia tiene una de las mayores reservas de Litio del mundo en el salar de Uyuni,
ubicado en el departamento de Potosi, todo esto conlleva a la necesidad de
desarrollar alternativas de transformacion de productos con valor agregado, una
opcion altamente potencial y de interés mundial es la transformacion del litio para la
obtencion de baterias de ion Li, es muy importante que el anodo, el electrolito
(conductor i6nico) y el catodo se encuentren en fase sélida, se ensamblen con muy

bajas impedancias de contacto y sean quimicamente compatibles.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES,
JUSTIFICACION Y OBJETIVOS



2.1 Antecedentes

El incesante y continuo desarrollo de equipos electronicos portatiles y su
“miniaturizacion” conllevan una necesidad creciente de fuentes de energia fiables,
ligeras, econdmicas y no contaminantes. Entre los sistemas mas estudiados
destacan las denominadas baterias “todo sélido” o “all solid state rocking-chair
batteries”. En dichas baterias para tener un optimas densidades de carga,
estabilidad y durabilidad, es muy importante que el &nodo, el electrolito y el catodo
se encuentren en fase sélida, se ensamblen con muy bajas impedancias de contacto

y sean quimicamente compatibles. [2]

Ciertamente, todo esto requiere electrolitos que sean buenos conductores idnicos a
temperatura ambiente y que sean aislantes electrénicos. En el campo de las
baterias, son muchas las ventajas que los electrolitos solidos presentan obre sus

analogos liquidos. [2]

e Gran resistencia y amplio dominio de temperaturas de utilizacion, ya que el
electrolito solido inorganico no congela, ni hierve ni sufre ignicion.

¢ Eliminacion de fugas de electrolito por goteo.

e Ausencia de corrosion.

e F&cil miniaturizacion.

e Ausencia de escapes de gases del electrodo.

e Excelentes propiedades en los ciclos de carga y descarga de la bateria, ya
qgue no ocurren reacciones laterales y solo migra un tipo de portador. [2]

Los electrolitos sélidos son materiales que permiten el movimiento reversible de una
especie predominante de iones por la red cristalina, presentando una conductividad
ionica elevada. Desde hace afios, su estudio ha atraido la atencion de la comunidad
cientifica en base a sus potenciales aplicaciones tecnolégicas en dispositivos tales

como sensores de gases, células de combustible y baterias sélidas de ion litio. Los
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electrolitos sélidos también han resultado Utiles en la determinacion de variables
termodinamicas fundamentales como son la energia de Gibbs, la entropia o la

entalpia, entre otras. [4-8]

En la actualidad se conoce una amplia variedad de materiales con alta
conductividad ibnica que incluye monocristales, materiales policristalinos,

ceramicos, amorfos, materiales compuestos y mezclas poliméricas.

Aunque el estudio de los electrolitos solidos empez6 a finales de la década de los
60, tras el descubrimiento de una alta conductividad a temperatura ambiente en la
B-alimina (Yao y Kummer, 1967) y en el RbAg4ls (Bradley y Green, 1966), la

existencia de este fendbmeno en los sélidos habia sido observada mucho antes.

Estos primeros experimentos pioneros de conductividad ionica en sélidos son soélo
curiosidades a escala de laboratorio puesto que solo se llevaron a cabo a alta
temperatura. En los afios 60 y 70, diferentes grupos de investigacion descubrieron,
de forma independiente, materiales que presentaban una alta conductividad iénica
a temperatura ambiente. Entre ellos destacan los ya mencionados (Nakano, Dokko,
Hara, Isshiki, & Kanamura, 2008), asi como Owens y Argue (1967) por sus trabajos
sobre RbAguls; Yao y Kummer (1967) y sus investigaciones sobre la 3-alimina, y el
grupo de Takahashi (1972 y 1973) y sus estudios sobre otras sales de Ag+. Las
investigaciones sobre electrolitos solidos idnicos Li comenzaron con materiales

cristalinos como los haluros de litio, nitruro de litio, oxisales y sulfuros.

El principal atractivo de los compuestos tipo Nasicon reside en su estructura
cristalina que, dependiendo de la composicion, puede adoptar simetrias
romboédrica, monoclinica, triclinica u ortorrombica. También en funcion del tamafio
de los cationes A, My M" y del valor de X, los compuestos de férmula AXMM” (PO4)s3

pueden cristalizar con estructuras distintas a la Nasicon.
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Los electrolitos sélidos poseen una estructura cristalina rigida en la que existe una
subred de iones méviles. En relacion a los electrolitos liquidos, presentan la ventaja
de permitir la migracion de un unico tipo de ion, mientras en sus analogos liquidos
pueden migrar otro tipo de especies como moléculas o impurezas. Para que un
material pueda presentar conductividad ionica elevada se deben cumplir dos
requisitos estructurales: por una parte, deben existir en su estructura posiciones
vacias accesibles a las que los iones moviles puedan saltar; y por otra, es necesario
que el valor de la barrera energética que posibilita el salto entre estas posiciones es
decir, el valor de la energia de activacion (Ea), sea pequefo. El empleo de un
material como electrolito exige también de la existencia de una conductividad

electronica despreciable.

El fosfato de litio de férmula LiTi2(POa4)s, que constituye el objeto de estudio de este
trabajo, cristaliza con el tipo estructural NaSICON y con una simetria romboédrica

de grupo espacial R3c.

a) Lil1,(POy);

g.e.R3c¢

4
Figura 2. Detalle de la union entre unidades “lanternes” en la estructura de
Li1+xTi2(POa)s (0=x<2) [3].

Su estructura cristalina estd basada en un esqueleto de octaedros (TiOe) y
tetraedros (PO4) que se unen compartiendo todos sus vértices y forman unidades
de composicion [Ti2(POa4)s]" (véase Figura 3). Este esqueleto genera canales
interconectados que forman el camino de conduccion tridimensional de los iones
moviles. En general, en estos tuneles existen dos tipos de cavidades intersticiales
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en las que pueden localizarse los iones Li* denominadas cavidades M1y M2. Las
cavidades M1 se encuentran sobre un centro de inversion en la posicion especial
6b, estando localizadas entre los octaedros (TiOs) a lo largo del eje c. En estas
posiciones los iones se encuentran rodeados de seis oxigenos dando lugar a
cadenas OsTiOsLiO3TiOs que se unen por medio de tetraedros (POa4). Por su parte,
las cavidades M2 coinciden con las posiciones especiales 18e y estan situadas
entre las cadenas y orientadas perpendicularmente al eje c. En ellas los iones
moviles estan coordinados a 8-10 atomos de oxigeno a distancias alrededor de
2.25A. No obstante, en la bibliografia también se han descrito situaciones en las
qgue los iones A se encuentran localizados en posiciones intermedias entre las
cavidades M1y M2. [11]

Figura 3. Vista esquematica de la estructura tipo Nasicon de simetria romboédrica
en la que se muestran las cavidades M1y M2. [11]
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En la actualidad, los electrolitos solidos se pueden clasificar de acuerdo a distintos

criterios, algunos de ellos se muestran en la figura.

[C)xidos +—| Calcogenuros | | Haluros | | Derivados nitrogenados

Fomposicién
\ quimica
Conductores anidénicos Tones moéviles
> Electrolitos solidos
Conductores catibnicos
Morfologia \

/ Sélidos no cnstalinos Solidos costalinos \
T «
Vidios i . . Materiales basados Red rioida | | Red "blanda"
1drios inorganicos en polimeros rigi e

N\

Gomas, geles | | Vidrios

Materniales compuestos

multifasicos ("composites™)

o _/

Figura 4. Tipos de conductores ionicos solidos segun diversos criterios [2].

En este sentido, la busqueda de electrolitos solidos que muestren mejores
propiedades se encuentra hoy dirigida hacia dos vertientes. Por una parte, se
persigue la transformacion de electrolitos liquidos en electrolitos sélidos por adicion
de plastificantes, tales como el TiO2 o el Al20s, y por otra parte, se ensaya la
obtencién de electrolitos sélidos que muestren las propiedades deseadas. En la
actualidad, los sodlidos inorganicos conductores de litio presentan ventajas
relacionadas con su estabilidad electroquimica y térmica, su alta resistencia a las
vibraciones, la ausencia de fugas y polucion, asi como con su gran facilidad para la
miniaturizacion, especialmente cuando se utilizan en forma de capas delgadas|8].

Una gran cantidad de los estudios sobre los electrolitos solidos de litio se ha
realizado sobre materiales vitreos, debido a que éstos presentan ventajas muy

significativas entre los conductores solidos [9].
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Dado que el rendimiento de una bateria Li ion depende de la difusion de los iones
Li dentro del electrolito, para los electrolitos sélidos se requiere que tengan una alta
conductividad i6nica, baja conductividad eléctrica, ser quimicamente estable,

mientras esta en contacto con los electrodos positivo y negativo.

Como se ha sefalado anteriormente, el compuesto LiTi2(POas)s, denominado
comunmente en la bibliografia como LTP, posee una estructura cristalina tipo
Nasicon de simetria romboédrica y grupo espacial R3c en todo el rango de
temperaturas. Sin embargo, cuando el titanio es sustituido en su totalidad por otros
metales se han observado transiciones estructurales. Asi, en los compuestos LiZr2
(POa4)s, LiSn2 (PO4)s y LiHf2 (PO4)s se produce una transicion a simetria triclinica a
baja temperatura [2-6]. Para estas fases se ha comprobado que tanto la
composicién como la simetria cristalina adoptada, van a depender no solo de la
composicién sino también del método de preparaciéon. En particular, el compuesto
LiZr2 (POa4)3 presenta uno de los polimorfismos mas complejos. Cristaliza con una
estructura tipo Nasicon romboédrica cuando se sintetiza por reaccion en estado
sélido a 1200°C; sin embargo, su sintesis a baja temperatura (<900°C) da lugar a
una fase ortorrombica de grupo espacial Pbna que a su vez sufre una distorsion a

monoclinica de grupo espacial P21/na T > 300°C [2].

Para un buen electrolito sélido inorganico, soélo los iones de Li son méviles pueden
moverse libremente a través de espacios intersticiales o vacantes. Las
caracteristicas mas atractivas de electrolito sélido son: que no sean corrosivos o
explosivos que no haya fugas, la posibilidad de un cortocircuito interno es menor y
por lo tanto es mas seguro [11]. En la actualidad, el mas comun electrolito sélido
Fasforo litio electrolito oxinitruro es (LIPON). La Tabla 1 muestra un resumen de los

solidos inorganicos clases Li conductores ionicos [8].
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- Energia de
Nombre corto Tipo Composicién tipica R-I: ¢ o_nductwldad activacién
idénica (S/cm) (eV)

LLTO Cristalino | LisxLagsxMam2xTiOs 107 0.3-0-4
NASICON Cristalino Li1.3AlgaTi1.7(PO4)s 3x10° 0.4-0-5
LISICON Cristalino Li;4ZnGe,Oq 10-6 0.4-0-6
TIO-LISICON Cristalino Li3.4Si0.4P0.6S4 6.4x 10" 0.5-0-6
Gamet Cristalino LisLa,BaTa,04, 4x107 0.4-0-6
Oxido mesoporoso : . 4
conductor de Li-ion Composite Lil-Al,O; 2.6x10 0.4-0-5
Vidrio en base a Amorfo GeS,+LisS+Lil+GayS; ¥ 102 0.4-0-5
Sulfuros La,S;
LiPON Amorfo Liz.88PO373No.14 3.3x10° 0.45-0-55

Tabla 1. Caracteristicas de distintos tipos de electrolitos sélidos. [8]

Esta tabla muestra el grafico de la conductividad i6nica de Arrhenius, de

conductores solidos de iones de litio cristalinos y amorfos inorganicos importantes.

Aunque el LIPON es el electrolito mas utilizado, hay muchos electrolitos de

conductividad i6nica superior, y hoy por hoy muchos electrolitos sélidos nuevos que

son todavia objeto de estudio [8].

Conductivity / S cm”’

400°C

Ll 1 ‘Zn(GOO‘)‘ L;SCON

200°C

Liy Vo 66 4Oy

100°C 50°C

Li,S-SiS,-Li SIO, glass
LL,S-SiS,-P,S-Lil glass

Liy 25Geg 24P0 7554

8 5 1Ll 3. T10; o0

AAAAlAAAAlAAAAlAAAAlAAAAlAAAA

perovskite

0°C

10°

1.5

2 2.5

1000

3
/T

3.5

4

Figura 5. Grafico de Arrhenius de la conductividad i6nica significativa de
conductores solidos de iones litio cristalinos y amorfos [9].
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2.1.1 Fosfato de Titanio como electrolito sélido LiTiz (POa4)3

Recientemente, el LiTi2(POa4)s esta siendo considerado para el uso como electrolito,
porque este material tiene una conductividad i6nica prometedora cuando se tiene
una densidad muy alta. LiTi2(POa4)s tiene una estructura tipo Nasicon (Na-Super-
lonic-Conductor) la estructura, corresponde a una familia de electrolitos solidos con
potencial aplicacion tecnologica en baterias de alta densidad de energia. La
estructura NaSICON puede ser descrito como un esqueleto covalente [A2 (POa4) 3]
gue consta de tetraedros de POg4 y octaedros AOs, que forman muchos canales 3D
interconectados y dos tipos de sitios intersticiales (M1 y M2) donde los iones Li se
distribuyen [12] (Figura. 3).

Para la obtencién de los conductores idnicos se utilizara la ruta de los atranos, para
la cual se utiliza un alcohol polifuncional Trietanolamina “TEAH3”, cuya férmula
quimica es N(CH2CH20H)s, el cual tiene una habilidad quelante, la TEAHsforma de

manera general estructuras triciclicas robustas denominadas Atranos.

El precursor Atrano {N(CH2CH20)s M — Z} esta formado por un metal en
coordinacién con tres oxigenos provenientes de la trietanolamina N(CH2CH20H)3 y
un sustituyente tipo variable Z (Z = alcoxi OR, OH, CHs, entre otros); M es el metal

de coordinacién (B, Si, Li, P, Ti, entre otros). [34]

En este marco, es necesario desarrollar investigacion sobre la sintesis de materiales
tipo conductor iénico NaSICON LiTiz(POa4)s con la incorporacion de vitrificantes
(Si y B), en este sentido se utilizara una nueva ruta de sintesis en base a

precursores tipo atranos. [34]

2.2 Justificacioén

En este marco, es necesario desarrollar investigacion sobre la sintesis de materiales

tipo conductor ionico NaSICON LiTi2(POa4)s con la incorporacion de vitrificantes
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(Si y B), en este sentido se utilizara una nueva ruta de sintesis en base a

precursores tipo atranos.

Los llamados compuestos de estructura NaSICON son materiales solidos que
presentan alta conductividad i6nica a temperatura ambiente, y son llamados a ser

los reemplazantes de los electrolitos organicos en el futuro.

El método tradicional de obtencion de estos materiales electroliticos, es por
reacciones en estado sélido a alta temperatura, pero en este trabajo se obtendra los
conductores ionicos por la “ruta de los atranos” y la adicién de silicio y boro, que
actuaran como vitrificantes y el boro como fundente para asi contar con la ventaja
de que este puede obtenerse a temperaturas inferiores a las cominmente utilizadas

y de una alta resistencia a la fractura.

2.3 Objetivos
2.3.1 Objetivo General

» Obtener materiales con fase LiTi2(POa4)s de tipo conductor iénico NaSICON

con la incorporacion de vitrificantes (Si y B) a través de la ruta de los atranos.

2.3.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar el material con fase LiTi2(POa4)s tipo NaSICON por la ruta de los
atranos.

» Sintetizar los materiales obtenidos en las series Lii+xTi2,1(POa)3,2xSix (x=0.2,
0.4, 0.6) y Li1+2yTi2,1(PO4)3,2-yBy (y=0.1, 0.2, 0.3) por la ruta de los atranos.

» Regular las fases presentes en el material con estequiometria
Lia,11Ti2,17P2,91SiB3s por la adicion de Tiy P a través de la ruta de los atranos.

» Caracterizar estructuralmente los productos obtenidos mediante la técnica de
DRX (Difraccion de Rayos X).
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3.1. Baterias

Una bateria es un dispositivo que transforma la energia quimica contenida en los
materiales activos en energia eléctrica mediante reacciones de oxidacion y
reduccion espontaneas. Esta constituida normalmente por la asociacion, en serie
y/o paralelo, de unidades basicas denominadas celdas electroliticas. Cada celda
esta constituida por unos componentes basicos que son los electrodos, el electrolito

y el separador. [13]

Los electrodos consisten en una placa soporte sobre la que esta depositado el
material activo. En el electrodo negativo o anodo tiene lugar la oxidacion durante la
descarga, liberando los electrones que circulan por el circuito exterior.

En el electrodo positivo o catodo ocurre la reduccion durante la descarga, recibiendo

los electrones a través del circuito externo.

El electrolito es un conductor i6nico que permite el movimiento de iones entre el
catodo y el anodo. Puede ser una disolucion acuosa, no acuosa o bien un polimero
conductor con buena estabilidad térmica, alta conductividad i6nica e

impermeabilidad electrénica.

El separador es un elemento aislante entre los electrodos que impide que se

cortocircuiten y, a la vez, su porosidad permite la conduccién iénica.

En general, las baterias se pueden clasificar en baterias primarias o pilas, las cuales
tras su montaje son capaces de suministrar energia de forma inmediata, en una sola
descarga y, en baterias secundarias o acumuladoras, que pueden ser recargadas

varias veces a través de una fuente externa de alimentacion eléctrica. [13-14]

Entre los acumuladores de mayor importancia destacan los de plomo-acido, los de

niquel-cadmio, los de niquel metal-hidruro, o los mas recientes de litio y de ion litio.
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3.2. Baterias de Litio.

Los principales inconvenientes de las baterias secundarias mas comunes (Pb-
acido, Ni-Cd, Ni-MH), aparte de la toxicidad de sus materiales activos (el cadmio y
el plomo son dos metales muy téxicos), son sus bajas capacidades y energias
especificas. En la bausqueda de nuevos materiales menos contaminantes y mas
eficientes aparece el litio, el mas ligero de los metales, que no es toxico y, ademas,
posee un elevado potencial de reduccion (—3.045 V en disolucion acuosa a 25°C,
medido respecto al electrodo normal de hidrégeno) y una capacidad especifica muy
elevada de 3860 mAhg. [16]

En los afios 80 fueron llevados a cabo varios intentos de desarrollo de baterias
recargables de litio. Estas baterias estaban constituidas por un anodo de litio metal,
y por un catodo de un material capaz de insertar en su estructura el litio de una
manera reversible, denominado solido anfitrion. Los materiales empleados como
catodo fueron oxidos (MnOz2, VeO13 y V20s) y sulfuros metalicos (MoS:2 y TiS2). El
voltaje que suministran estas baterias es funcion del material utilizado como catodo,
asi por ejemplo, cuando se emplea MnO: es de 3 V, y cuando se emplea MoS: de
2.4 V. [17]

Las reacciones electroquimicas parciales en estas baterias son:

Anodo: xLi & xLit+xe
Catodo: A + x e +x Lit < LixA

Donde A representa al solido anfitrion. La reaccion global en la celda de litio es:
x Li+ A < LixA

A pesar de su alto voltaje, estas baterias presentaban dos graves inconvenientes.
El primero, el desordenado depdsito de litio en el anodo durante el proceso de carga,
apareciendo un crecimiento dendritico de los cristales de litio. Estas dendritas de
litio metalico producidas durante los sucesivos ciclados pueden atravesar el

separador (lamina que separa los dos electrodos) y cortocircuitar la celda, lo que
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provoca un aumento de la temperatura y de la presion interna con grave riesgo de
fusion del litio (P fusion Li= 180.5°C) e ignicion del disolvente organico. El segundo
inconveniente es la alta reactividad del litio, que provoca reacciones paralelas con
los disolventes organicos que forman parte del electrolito, lo que origina una rapida
pérdida de la capacidad de la bateria. Es por ello que hoy sélo se fabrican baterias
primarias de litio. No obstante, las baterias secundarias de litio se continGan
estudiando debido a su alta capacidad. La investigacion estd enfocada a la

utilizacion de polimeros como electrolitos.

Una bateria de ion litio clasica contiene LiCoO2 como electrodo positivo, un material
basado en carbono como electrodo negativo, y un electrélito no acuoso, teniendo

un voltaje medio de aproximadamente 3,7 V.

La figura 6 muestra la capacidad frente al potencial de algunos de los materiales
mMAas representativos para electrodos positivos y negativos que se utilizan
actualmente o se consideran para su uso en baterias recargables de ion litio. Se
representan los voltajes de celda tanto para las baterias de ion litio como para las
baterias de litio metal ya que la enorme diferencia en la capacidad entre el litio metal
y otros electrodos negativos es la razén por la cual sigue habiendo un gran interés
en buscar una solucién del problema de crecimiento de dendritas en el caso de las
baterias de litio. Se puede observar que la sustitucion del electrodo de grafito, el
cual opera por debajo de 1.0 V, por otros materiales anddicos implica el uso de
materiales para catodos que presenten potenciales mayores a LiCoO2 con el fin de

no disminuir el potencial global de la bateria. [18]
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Figura 6. Esquema que muestra los principales tipos de materiales usados o
potencialmente utilizables como materiales activos de electrodos en baterias de
ion litio. [19]

3.3. Funcionamiento General de una Bateria Recargable de 16n —Litio

La necesidad de mejorar las condiciones de seguridad de las baterias recargables
de litio fue el motivo de que se planteara la sustitucion del &nodo de litio metéalico
por otro material, sin mermar su densidad de energia. El &nodo de litio se sustituy6
por un material capaz de intercalar y desintercalar los iones litio de una manera
reversible, por lo que este tipo de baterias estan constituidas por dos solidos
anfitriones como electrodos. Los materiales de carbono son los compuestos de
insercién anddica mas utilizados, mientras que los catodos son Oxidos de litio y un
metal de transicion. Puesto que se parte de un catodo con litio en su composicion,
mientras que el anodo carece del metal alcalino, la celda se encuentra originalmente

descargada y antes de poder suministrar energia debe ser cargada.

En la Figuras 7 y 8 aparecen los esquemas de una bateria de ion-litio. Los iones litio
insertados en el anodo durante la carga se mueven hacia el catodo a través del
separador y electrolito insertandose dentro de su estructura. Debido al movimiento
de vaivén de los iones litio entre el anodo y el catodo en los sucesivos ciclados a
este tipo de baterias se les denomina baterias mecedora (rocking-chair) o de ion-
litio (lithium-ion). [20]
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Figura 8. Otro esquema del funcionamiento de una bateria de ion-litio. [20]
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3.4 Materiales Catoédicos

El material que se usa generalmente como electrodo positivo es un 6xido de metal
de transicién con una estructura en capas, es decir, una estructura laminar como
puede ser LIMO2 donde M= Co, Ni, Mn. LiCoO: es el mas ampliamente utilizado en
las baterias de ion litio comerciales. [21]

Entre otros materiales también utilizados como catodos en baterias ion litio son los
oxidos mixtos laminares y los de estructura tipo espinela. Ademas de estos, se estan
estudiando otros éxidos con distintas estructuras (olivino, perovskita, etc.), fosfatos,

y algunos polimeros organicos. [22]

3.5 Materiales Andédicos

Los materiales mas utilizados como anodos en baterias ion litio son los materiales
de carbono, aunque los materiales inorganicos, capaces de formar compuestos
intermetalicos con el litio, o llevar a cabo reacciones de conversion, abren nuevos
campos de investigacion y, parecen ser una buena alternativa ya que proporcionan

elevadas capacidades y buena retencion de la misma. [23]

3.6 Electrolitos solidos
3.6.1 Generalidades

Los electrolitos que comUnmente se utilizan en las baterias de litio son liquidos. Sin
embargo, los electrolitos sélidos presentan muchas ventajas con respecto a los
liquidos: no son téxicos, no presentan componentes organicos, por lo que no hay
riesgo de explosion, y no precisan de un separador que evite el contacto fisico
directo entre los electrodos y el electrolito. Todas estas ventajas han aumentado la
necesidad de desarrollar y estudiar diversos electrolitos solidos.

Los requisitos principales que deben poseer los materiales empleados como

electrolitos soélidos son:
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e Alta conductividad idnica a temperatura ambiente.

¢ Nula conductividad electronica.

e Buena estabilidad quimica y mecanica dentro del intervalo de potencial de
trabajo.

e Compatibles con los electrodos. [24-25]

Los electrolitos solidos se pueden clasificar en funcion del tipo de material, en

electrolitos poliméricos, hibridos, vitreos, ceramicos y vitroceramicos.

Los electrolitos sdlidos poseen una estructura cristalina rigida en la que existe una
subred de iones méviles. En relacion a los electrolitos liquidos, presentan la ventaja
de permitir la migracion de un Unico tipo de i6n, mientras en sus analogos liquidos
pueden migrar otro tipo de especies como moléculas o impurezas. Para que un
material pueda presentar conductividad ionica elevada se deben cumplir dos
requisitos estructurales: por una parte, deben existir en su estructura posiciones
vacias accesibles a las que los iones moéviles puedan saltar; y por otra, es necesario
que el valor de la barrera energética que posibilita el salto entre estas posiciones es

decir, el valor de la energia de activacion (Ea), sea pequefio.

El empleo de un material como electrolito exige también de la existencia de una
conductividad electrénica despreciable. En el caso de electrolitos elaborados con
materiales policristalinos, existe una nueva interfase en las fronteras de grano en
donde pueden existir fenomenos de polarizacion de carga y que normalmente
reducen la conductividad del sistema. Para la aplicacion de este tipo de materiales
se necesita, por tanto, que la resistencia a la conductividad en las fronteras de grano
sea pequefa. Otras caracteristicas deseables en los electrolitos solidos son una alta
estabilidad quimica, que sean respetables con el medio ambiente, no téxicos, no
higroscopicos, faciles de preparar y de bajo coste. Los electrolitos solidos que
pueden ser de aplicacion en la actualidad presentan valores de conductividad idnica
comprendidos entre 10t y 10°° S cm%, valores que resultan ser intermedios entre

los que poseen los metales y los aislantes, y del mismo orden de magnitud que el
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de los semiconductores y los electrolitos liquidos. [26-27]

Dentro de una bateria son los electrodos, y fundamentalmente el catodo, los
componentes limitantes de la capacidad (densidad de energia y ciclabilidad). Por su
parte, el electrolito va a determinar la densidad de corriente y la estabilidad y
seguridad de la bateria. Mientras que los electrodos han sido objeto de numerosos
estudios, los electrolitos sélo han captado una atencion limitada. En este campo han
ido emergiendo de forma paulatina algunos conceptos nuevos y nuevos materiales,
sobretodo en relacion con las técnicas de procesado del electrolito, la seguridad de
las baterias y su impacto ambiental. [28]

En las actuales baterias de i6n litio (BIL) el electrolito posee una naturaleza organica
y esta basado en sales de litio disueltas en carbonatos polares. En particular, se
utilizan concentraciones adecuadas de LiPFs en una mezcla de carbonato de etileno
(CE) y un carbonato alquilico lineal. El éxito de este tipo de electrolitos se asocia a
la alta capacidad del CE para disolver las sales de litio incluso a altas
concentraciones, a la baja viscosidad de los carbonatos lineales y a su alta
conductividad iénica (> 102 S cm™ a temperatura ambiente). Por su parte, el
electrolito liqguido se encuentra absorbido en una membrana porosa, denominada
separador, que protege al dispositivo de cortocircuitos. Este separador juega un
importante papel en el funcionamiento de la bateria, por lo que se han estudiado
distintos materiales que presentan una estructura porosay en los que se han podido
analizar parametros tales como su espesor, morfologia y microestructura de poros.
Actualmente los separadores mas comunes son capas porosas de polipropileno o
polietileno que son estables en las baterias primarias y secundarias
respectivamente. La investigacion de membranas inorganicas basadas en matrices
porosas recubiertas de materiales nanométricos, ha logrado mejorar los

requerimientos de seguridad y estabilidad incluso a altas temperaturas. [29]

No obstante, a pesar de las prometedoras caracteristicas fisico-quimicas ofrecidas

por los electrolitos liquidos, su uso conlleva el deterioro progresivo de la bateria
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como consecuencia de reacciones irreversibles con los electrodos y que por lo
general provocan su degradacion, particularmente del anodo, produciéndose una
pérdida de capacidad. Ademas, la descomposicion de los electrodos es
generalmente exotérmica y genera productos gaseosos que pueden provocar
incrementos de presion y causar la explosion del dispositivo. Por otra parte, se ha
de sefalar que el uso de electrolitos liquidos requiere el sellado de la bateria, lo que

complica también su fabricacion.

Durante las ultimas dos décadas se ha trabajado en la busqueda de electrolitos
alternativos para su uso en baterias. Una de las soluciones mas aceptadas esta
basada en la fabricacion de baterias de litio de estado solido (MB) que utilicen
electrolitos poliméricos o ceramicos. En este sentido, la busqueda de electrolitos
sélidos que muestren mejores propiedades se encuentra hoy dirigida hacia dos
vertientes. Por una parte, se persigue la transformacién de electrolitos liquidos en
electrolitos sélidos por adicion de plastificantes, tales como el TiO2z o el Al20s, y por
otra parte, se ensaya la obtencion de electrolitos sélidos que muestren las
propiedades deseadas. En la actualidad, los sélidos inorganicos conductores de litio
presentan ventajas relacionadas con su estabilidad electroquimica y térmica, su alta
resistencia a las vibraciones, la ausencia de fugas y polucion, asi como con su gran
facilidad para la miniaturizacion, especialmente cuando se utilizan en forma de

capas delgadas. [30]

Hasta los afios 60 solamente se conocian electrolitos sélidos conductores de O%
como la zircona estabilizada con calcio o itrio, y de Ag* como el a-Agl. En 1961
Reuter y colaboradores encontraron en el AgsSI un valor de conductividad de Ag* a
temperatura ambiente del orden de 102 S cm™. Desde entonces, han sido muchos
los materiales conductores de Ag* basados en Agl que se han investigado. A mitad
de los afios 60 se descubrio un excelente conductor de Na*, la B-alumina
(Na20-11AlI203), que presenta una estructura laminar y que permite el movimiento
bidimensional de los iones Na* entre bloques de planos espinela, Al20s. Mas tarde,
en 1976, Goodenough y Hong propusieron una estructura cristalina tridimensional
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para el material de composicion Nai+xZr2SixP3xO12 (0<x<3), en la que existia una
red de tuneles accesibles para la migracion de los iones Na+. Este material fue
llamado Nasicon (acronimo de Na+ Super lonic CONductor). Hoy en dia se conoce
con este nombre a toda una familia de compuestos que presentan el mismo tipo
estructural y que poseen una conductividad i6nica elevada, con independencia de
que contengan o no sodio en su composicion. Los compuestos tipo Nasicon
presentan ademas otras propiedades interesantes que les han hecho ser objeto de
numerosos estudios. Entre ellas se pueden mencionar su bajo coeficiente de
expansion térmica, su capacidad para atrapar elementos radiactivos, y su

relativamente alta &rea superficial.

Desde el descubrimiento del Nasicon, se han preparado un gran namero de
conductores iénicos tridimensionales. EI mejor conductor de litio conocido en la
actualidad responde a la formula LisLass)xTiOs (LLTO) y presenta una estructura
tipo perovskita. Los valores de conductividad ionica que se han medido en
monocristales de tal composicién, a temperatura ambiente, son del orden de 103 S
cm™. También se ha encontrado una conductividad i6nica elevada en materiales
compuestos del tipo Lil-Al203 y en materiales amorfos como LiTaO3 o LiPON. [31-
32]

3.6.2 Materiales tipo NaSICON

Son bastantes las publicaciones sobre materiales tipo NaSICON con litio como ion
movil en lugar de sodio. Una de las familias de Li-Nasicones mas estudiadas es la
de formula general LiM2(POa4)3 sobre la que se han llevado a cabo muchas

investigaciones con diferentes cationes.

Varios estudios muestran que las propiedades de los compuestos con dicha férmula
general dependen fuertemente de la estequiometria y del tratamiento térmico. Asi,
ocurre que no siempre son iguales la composicion nominal de partida y la

composicion final de la muestra. El cation Litio es volatil y a temperaturas de sintesis
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superiores a 1000°C es posible la pérdida por volatilizacién de Li2O, asi como de
P20s. Esto provoca ligeras diferencias en la estequiometria, lo cual puede explicar

diferentes propiedades. [33]

El sistema LiTi2(POa)s probablemente sea el Li-NaSICON mas estudiado ya que es
uno de los mejores conductores de la familia LiM2(POa4)s. El menor tamario del titanio

adecua el hueco de los sitios al ion litio.
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Figura 9. Gréfico de Arrhenius de la conductividad ionica de diferentes

conductores solidos de ion de litio con estructura NaSICON [33]

El principal atractivo de los compuestos tipo NaSICON reside en su estructura
cristalina que, dependiendo de la composicion, puede adoptar simetrias

romboédrica, monoclinica, triclinica u ortorrémbica.

3.6.4 Ruta de los Atranos

Debido a la necesidad de un mayor control en la velocidad de hidrolisis como
también en la velocidad de condensacion para procesos Sol-Gel ha generado

nuevas rutas empleando alcéxidos metalicos convencionales del tipo M(OR)x,
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ultimadamente un mayor énfasis se hecho sobre compuestos derivados el tipo de
alcoholes polifuncionales. Los precursores empleados a diferencia de los alcoxidos
comunes presentan una gran estabilidad a las reacciones de hidrolisis y
condensacion, lo cual permite un mayor control de las velocidades de reacciéon de

hidrolisis y condensacion.

Z
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Figura 10. Estructura basica de complejos tipo Atrano [34]

En la ruta de los atranos se utiliza un alcohol polifuncional Trietanolamina “TEAH3”,
cuya formula quimica es N(CH2CH20H)s, el cual tiene una habilidad quelante, la
TEAHs forma de manera general estructuras triciclicas robustas denominadas
Atranos.

El precursor Atrano {N(CH2CH20)s M — Z} esta formado por un metal en
coordinacién con tres oxigenos provenientes de la trietanolamina N(CH2CH20H)z y
un sustituyente tipo variable Z (Z = alcoxi OR, OH, CHs, entre otros); M es el metal
de coordinacion (B, Si, Li, P, Ti, entre otros), ademas se presenta en enlace M<—:N

dando una estructura de complejo triciclico pentacoordinado. [34]

Una de las ventajas de la trietanolamina frente a los reactivos tradicionales en la
sintesis de materiales es la gran influencia sobre los factores cinéticos en las

diversas reacciones llevadas a cabo dentro de los diferentes procesos via Sol-Gel.
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3.6.5 Conductividad l6nica

Los electrolitos sélidos o conductores ibnicos poseen una estructura cristalina rigida
en la que existe una subred de iones maviles. En relacion a los electrolitos liquidos,
presentan la ventaja de permitir la migracion de un anico tipo de idn, mientras en
sus analogos liquidos pueden migrar otro tipo de especies como moléculas o
impurezas. Para que un material pueda presentar conductividad ionica elevada se
deben cumplir dos requisitos estructurales: por una parte, deben existir en su
estructura posiciones vacias accesibles a las que los iones méviles puedan saltar;
y por otra, es necesario que el valor de la barrera energética que posibilita el salto
entre estas posiciones es decir, el valor de la energia de activacion (Ea), sea
pequefio. El empleo de un material como electrolito exige también de la existencia
de una conductividad electronica despreciable. En el caso de electrolitos elaborados
con materiales policristalinos, existe una nueva interfase en las fronteras de grano
en donde pueden existir fendbmenos de polarizacion de carga y que normalmente

reducen la conductividad del sistema.
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Figura 11. Grafico de Arrhenius de algunos electrolitos sélidos en comparacion

con H2S04 concentrado.

La conductividad eléctrica se produce por un fenbmeno de migracion, ya sea de

iones o de electrones. Normalmente, predomina una de los dos tipos de portadores
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de carga, aunque existen algunos materiales donde se producen una contribucion
significativa de ambos (conductores idnicos mixtos). En estos materiales interesa
conocer el valor de la conductividad especifica o, que es el conductividad de un
cristal o pastilla que tiene un factor geométrico igual a la unidad, es decir una seccién
y espesor unitarios. Las unidades mas utilizadas para expresar la conductividad son
Qlcm?toScm? (1 Siemens =1 Q1). Un punto de partida simple pero valido para

estudiar la conductividad especifica de cualquier material viene dado por la

S z nieil;

i

expresion:

Donde N; es el nUmero de portadores de carga, €; y U; la cargay movilidad de los

mismos. Para electrones e iones monovalentes, €; es la carga del electron,

1.6*10° C. en la tabla que se muestra a continuacion se dan algunos valores tipicos

de conductividad.

MATERIAL o(S cm?b
Cristales i6nicos <1018 - 104
CONDUCTIVIDAD
IONICA Electrolitos solidos 103-10
Electrolitos liquidos fuertes 103 -10
Metales 101-10°
CONDUCTIVIDAD
ELECTRONICA Semiconductores 105 - 102
Aislantes <1012

Tabla 3. Valores tipicos de conductividad eléctrica [West, 1999]
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Estas divisiones estdn descritas para temperatura ambiente; sin embargo, la
conductividad depende de la temperatura, por lo que un mismo material puede
inscribirse en distintas categorias segun la temperatura de estudio. De forma
general, la conductividad i6nica aumenta con la temperatura, dandose casos de
materiales que, siendo aislantes a temperatura ambiente, exhiben buenas
conductividades a altas temperaturas. En cambio, en los metales se da el caso
contrario, ya que la conductividad aumenta cuando la temperatura disminuye,
produciéndose en algunos casos, el fendmeno de superconductividad a
temperaturas cercanas al cero absoluto. En la gran mayoria de los soélidos, tanto
cristalinos como vitreos, a temperatura ambiente los iones estan confinados en
posiciones fijas de la estructura y los anicos movimientos posibles son a través de
defectos de la red.

En contraste, existe un pequefio grupo de sélidos, denominados electrolitos solidos,
conductores ionicos rapidos o conductores superionicos, que presentan valores de
conductividad excepcionalmente altos a temperaturas moderadas e incluso
cercanas a la temperatura ambiente. Estos materiales poseen estructuras con

cavidades o laminas donde los iones se mueven facilmente. [2]

3.6.6 Vitrificantes

Los llamados vitrificantes, que corresponden a los 6xidos formadores, son los que
constituyen la red del vidrio y, por lo tanto, los que le proporcionan sus
caracteristicas principales y le prestan su denominacion genérica (vidrios de silicato,
de fosfato, de borosilicato, etc.). Las propiedades del vidrio estdn en gran parte
determinadas por la naturaleza del ion formador y por el tipo de coordinaciones que
adopte. [5] Los principales oxidos vitrificantes que entran en la composicion de los

vidrios industriales son el SiO2, B20s. [35]

El SiO2 Constituye la red vitrea de los vidrios de silicato formando una estructura

continua de tetraedros [SiO4] unidos entre si por sus vértices oxigenados. Cuanto
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mayor sea la proporcion en que intervenga el SiO2 en la composicion del vidrio,

mayor sera la cohesién del reticulo y mejores seran las caracteristicas del vidrio.

El B20s3 ejerce una influencia favorable tanto en el proceso de elaboracion como en
las propiedades del vidrio, rebaja la temperatura de fusion, mejora el afinado, reduce
la viscosidad y la tension superficial.[35]

3.6.7 Conductores idnicos vitreos y vitroceramicos

Se podria esperar que en materiales amorfos donde no hay ordenacién a largo
alcance, la estructura sea mas abierta y facilite el movimiento de los iones. Los
conductores iGnicos vitreos y vitroceramicos son materiales probados con éxito y
tienen muchas posibilidades de desarrollo en esta &area. Los sistemas de los
electrolitos vitreos son similares a los estudiados en los ceramicos, con el fin de
comparar y mejorar sus propiedades eléctricas, asi como evitar el problema de la
disminucién de la conductividad i6nica total como consecuencia del borde de grano.
Dentro de los electrolitos vitreos, se encuentran sistemas de silicatos, fosfatos, y

sulfuros, modificados con otros elementos formadores, intermedios o modificadores.

Los electrolitos solidos, tanto ceramicos, como vitreos y vitroceramicos, tienen
ventajas y desventajas. Los electrolitos ceramicos, a pesar de su alta conductividad
(<104 S/cm a 25°C) y alta estabilidad quimica, tienen posiciones intersticiales que
pueden ser bloqueadas por el agua al estar expuestos a la humedad y bordes de
grano con conductividades menores a 10° S/cm, que hace que la conductividad

total del material disminuya. [36]

Dentro de los electrolitos vitreos se encuentran los superconductores idnicos, que
como su nombre indica, tienen altas conductividades iénicas (<10 S/cm a 25°C),
pero aquellos materiales que estan basados en sulfuros o halogenuros tienden a

ser altamente higroscopicos con muy baja durabilidad quimica. [37]
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CAPITULO 4

METODOLOGIA
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4.1 Preparacion de los complejos atranos.

La sintesis de los precursores en una primera etapa fueron: titanatrano, fosfatrano
y litioatrano fue realizado de acuerdo al método patentado por S. Cabrera et. al.
Dicha sintesis de los precursores titatrano, fosfatrano vy litioatrano, se realizo con los
siguientes precursores: Butoxido de Titanio (IV) Ti[O(CHz2)sCHs]s (97% Sigma -
Aldrich), H3PO4 concentrado (85.7% J.T. Baker), Li2COs (99% Sigma - Aldrich), y
trietanolamina (HOCH2CH2)sN (TEAHs, 100% J.T. Baker), utilizando una relacion
molar de 7:2.

Titanatrano: 2 Ti: 7 TEAHs

Fosfatrano: 2 P: 7 TEAH3

Litioatrano: 2 Li: 7 TEAHs.

En una segunda etapa se sintetiz6 los precursores: titatrano, fosfatrano, litioatrano
y se sintetiz6 también los precursores: silatrano y boratrano. La sintesis de estos
altimos atranos se realizo utilizando: Tetra Etil Orto Silicato CsH2004Si (TEOS, 98%
Sigma — Aldrich), HsBO3s (99.5% Sigma - Aldrich) y trietanolamina (TEAHs, 100%

J.T. Baker), utilizando una relacién molar de 7:2.

Titanatrano: 2 Ti: 7 TEAHs
Fosfatrano: 2 P: 7 TEAHs
Litioatrano: 2 Li: 7 TEAH3
Silatrano: 2 Si: 7 TEAH3
Boratrano: 2 B: 7 TEAHs.
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4.1.1 Diagrama de referencia de flujo

Serie 1

Serie 2

Sintesis de Atranos Precursores
(Por separado)

‘ Preparacidon Estequiometrica de la serie 1
(usandao los precursores preparados)

Tratamiento térmico
Control del tiempo y temperatura

Realizar un proceso de
"guenching” a una determinada
temperatura

Analisis de los productos obtenidos por
espectroscopia de Difraccion de Rayos X
(DRX)

Sintesis de Atranos Precursores
(Por separado)

Preparacidn Estequiometrica de la serie 2 ‘

adicionando los atranos de Siy B
(usando los precursores preparados)

Tratamiento térmico
Control del tiempo y temperatura

Realizar un proceso de
"guenching" a una determinada
temperatura

Analisis de los productos obtenidos por
espectroscopia de Difraccion de Rayos X
(DRX)
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4.2 Desarrollo Experimental

El proceso experimental fue realizado en tres series:

o La primera serie fue la sintesis del material con fase LiTi2(POa)s de tipo
Nasicon por la ruta de los atranos.

o En la segunda serie se sintetiz6 la serie Liz+xTi2,1(POa)3,2-xSix (x=0.2, 0.4, 0.6)
y la serie Lii+2yTi2,1(PO4)3,2yBy (y=0.1, 0.2, 0.3) por la ruta de los atranos.

o En la tercera serie se reguld las fases presentes en el material con
estequiometria Lis,11Ti2,17(PO4)2,01SiB3 por la adicién de Tiy P a través de la

ruta de los atranos.

4.2.1 SERIE 1. Preparacion de la serie tipo Nasicon LiTiz2(POa)s por la ruta de

los atranos.

Se sintetizo el conductor iénico, utilizando Trietanolamina (TEAHs 100%) por la ruta
de los atranos, a partir de reactivos analiticos: Titanio a partir de Butoxido de Titanio
(IV) Ti[O(CH2)3CHzs]4 (97% Sigma - Aldrich), Fosforo a partir de HsPO4 concentrado
(85.7% J.T. Baker), Litio a partir de Li2COs3 (99% Sigma - Aldrich), la relacion con la

Trietanolamina fue una relacion molar de 7:2.

En el procedimiento general se utilizaron los siguientes reactivos analiticos: Titanio
a partir de Butdxido de Titanio (IV), Fosforo a partir de H3POa (c), Litio a partir de
Li2COs, entonces, se midié un volumen de 9.3 mL de TEAHS3 el cual se calento
hasta 140°C, luego se afiadié un volumen de 6.8 mL de butoxido de titanio, se repitié
el proceso para la preparacion del fosfatrano, se midio un volumen de 11.8 mL de
TEAHs el cual se calentd hasta 140°C, se agreg6 1.8 mL de H3POa, luego se trabajo
con el Li2COs, se disolvié 0.9536 g con 1 mL de HNOs, se calenté 12 mL TEAHs
hasta 140°C y se agrego el Li2COs disuelto, todos estos atranos, bajo una agitacion
magnética constante, durante 1 hora. Se dejaron enfriar y se midieron los

volimenes obtenidos, para luego calcular la concentracion del de los atranos
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obtenidos. Se sintetizaron los materiales segun la relacion molar de la tabla 3 en

cantidades estequiometrias, para obtener 2 g de la fase tipo Nasicon LiTi2(POa4)s.

Serie 1.
LiTi2+x(PO4)3+2x X
LiTi2(POa4)s3 0

LiTi2,1(POa4)3,2 0.1
LiTi2,2(POa)3,4 0.2
LiTi2,3(POa4)36 0.3
Tabla 4. Serie 1 (LiTi2+x(PQO4)3+2x)

Se sigue el tratamiento térmico (ver Figura N° 11) siguiendo un tratamiento térmico
a 1000°C durante 1 hora para favorecer la formacion de la matriz sélida ceramica y
retirada del horno a 400°C.

Tratamiento Termico

& Horas

Temperatura [ 2C |

0 5 10 15 20

=
Ln
e )
A

Tiempeo [ Horas ]

Figura 12. Termograma para la serie LiTi2+x(PQOa)3+2x (Serie 1).
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4.2.2 SERIE 2. Preparacion de la serie Li1+Ti2,1(PO4)3,2-xSix (x=0.2, 0.4, 0.6) y la

serie Li1+2yTi2,1(POa4)32yBy (y=0.1, 0.2, 0.3) por la ruta de los atranos.

Se sintetizo6 el conductor iénico, utilizando Trietanolamina (TEAHs 100%) por la ruta
de los atranos, a partir de reactivos analiticos: Titanio a partir de Butoxido de Titanio
(IV) Ti[O(CH2)3CHs]4 (97% Sigma - Aldrich), Fosforo a partir de HsPO4 concentrado
(85.7% J.T. Baker), Litio a partir de Li2CO3 (99% Sigma - Aldrich), Tetra Etil Orto
Silicato CsH2004Si (TEOS, 98% Sigma — Aldrich), HsBOs3 (99.5% Sigma - Aldrich) y

trietanolamina, utilizando una relacién molar de 7:2.

La preparacion del titanatrano, fosfatrano y litioatrano se realiz6 de la misma forma,
detallada en el anterior inciso. En esta parte describiremos la preparacion del
silatrano y boratrano, se midio un volumen de 9.3 mL de TEAHSs el cual se calento
hasta 140°C, luego se afiadié un volumen de 4.5 mL de TEQOS, por ultimo medimos
5.2 mL de TEAH3 el cual se calent6 hasta 140°C, luego se disolvi6 1.38 g de H3BOs
con 10mL de agua destilada, todos estos atranos, bajo una agitacion magnética
constante, durante 1 hora. Se dejaron enfriar y se midieron los volimenes
obtenidos, para luego calcular la concentracién del de los atranos obtenidos. Se
sintetizaron los materiales segun las relacibn molares de las tablas 4 y 5 en
cantidades estequiometrias, para obtener 2 g de la fase tipo Li1+xTiz2,1(PO4)3,2xSix Yy

la serie Lii+2yTiz,1(PO4)3,2-yBy.

SERIE 2. Si
X Liz+xTi2,1(POa4)3,2xSix

0 | LiTi21(POa4)s,2

0,2 | Li12Tiz2,1(PO4)3Sio,2

0,4 | Li1aTi2,1(POa4)2,8Sio,4

0,6 | Li16Ti2,1(PO4)2,6Sio,6

Tabla 5. Serie 2 con Adicion de Si
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SERIE 2. B
y Liz+2yTi2,1(POa)3.2-yBy

0 | LiTi22(POa4)3,2

0,1 | Li12Ti2,1(POa4)3,1Bo,1

0,2 | Li14Ti2,1(PO4)3Bo,2

0,3 | Li16Ti2,1(PO4)2,9Bo,3

Tabla 6. Serie 2 con Adicién de B

Se siguieron el tratamiento térmico (ver Figura N° 12) siguiendo un tratamiento
térmico a 1000°C durante 1 hora para favorecer la vitrificacién de la matriz sélida
ceramica y retirada del horno a 400°C.

Tratamiento Termico

1 Hora

Temperatura [ ®C |

Tiempo [ Horas ]

Figura 13. Termograma para la serie 2 Si: Li1+xTi2,1(POa4)32-xSix y la serie 2. B:
Liz+2yTi2,1(POa4)3,2yBy. (Serie 2).
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4.2.3 SERIE 3. Regulaciéon de las fases presentes en el material con
estequiometria Lis11Ti2,17(PO4)2,01SiBspor laadicion de Tiy P através de laruta

de los atranos.

Se sintetiz6 el conductor i6nico, utilizando Trietanolamina (TEAH3 100%) por la ruta
de los atranos, a partir de reactivos analiticos: Titanio a partir de Butoxido de Titanio
(IV) Ti[O(CH2)3CHs]4 (97% Sigma - Aldrich), Fosforo a partir de HsPO4 concentrado
(85.7% J.T. Baker), Litio a partir de Li2CO3 (99% Sigma - Aldrich), Tetra Etil Orto
Silicato CsH2004Si (TEOS, 98% Sigma — Aldrich), HsBOs (99.5% Sigma - Aldrich) y

trietanolamina, utilizando una relacion molar de 7:2.

La preparacion del titanatrano, fosfatrano, litioatrano, silatrano y boratrano se realizo
de la misma forma, detallada en el anterior inciso 4.2.3. Se sintetizaron los
materiales segun la relacion molar de la tabla 2 en cantidades estequiometrias, para
obtener 2 g de la fase tipo Lis.11Ti2.17 (POa)2.01SiBs, como se puede observar en la
formula estequiometrica, se ve la presencia del conductor ibnico con la adicién de
Si y B. Posteriormente regularemos la fases presentes en la cual se adicionara un
exceso de Tiy P (en forma de atranos) para aumentar la cantidad de la fase de

interés.

Se hizo los respectivos calculos para la adicion de P y Ti (en forma de atranos)
incluyendo el % de pureza de LiTi2(PO4)3. Se calciné a 1000°C por una hora, a una
velocidad de (2°C/min).

Se siguio el mismo tratamiento térmico que su utilizo en el anterior inciso (ver Figura

13.) siguiendo un tratamiento térmico a 1000°C durante 1 hora para favorecer la

vitrificacion de la matriz solida ceramica vitrificada y retirada del horno a 400°C.
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4.2.5 Caracterizacion estructuralmente los productos obtenidos por
espectroscopia de difraccion de rayos X.

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas estructuralmente por DRX y los
espectros fueron analizados por el programa Philips X'pert Pro-Difractometer de los
compuestos:

= LiTi2+x(POa4)s+2x (Serie 1)

" Li1+xTi2,2(POa4)3,2xSix -- Li1+2yTi2,1(PO4)3,2-yBy (Series 2 Siy Serie 2 B)

» Lis11Tie13(POa4)7,96SiBs (Serie 3, adicion de Tiy P)

Equipo de difraccion de Rayos X (DRX):
Rigaku Geigerflex

Marca: Rigaku - Geigerflex

Tubo de Cu (Ka-1 = 1.5418 A).

Energia R-X30 KV — 10 mA.
Goniémetro 26 = 3° a 60°.

Velocidad 2°/min.

Slits 1° - 03 mm - 1°.

Interface para computadora

Figura 14. Equipo de difraccion de Rayos X (DRX): Rigaku Geigerflex
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CAPITULO 5

RESULTADQOS Y DISCUSIONES
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5.1 SERIE 1. Proceso de elaboracion del material con fase LiTi2(POa4)s de tipo
Nasicon por laruta de los Atranos.

La idea principal de partida consiste en que las caracteristicas y propiedades de los
conductores ionicos van a depender de las condiciones de obtencion y de las
especies presentes en las disoluciones de partida.

En el ruta de los atranos se trabajo con la relacion molar 2Ti:7TEAHs, el producto

de la reaccion es una solucion amarilla, aceitosa y ligeramente densa.

El titanio es un atomo de radio i6nico 0,68 A, que de acuerdo con su configuracion
electrénica ([Ar] 3d24s?), se encuentra preferentemente en los estado de oxidacion

(IV), con un indice de coordinacion VI (hibridacion sp?® a sp3d?).

La trietanolamina N(CH2CH20H)s se comporta como un agente quelante de tal

manera que se forman especies mondémeras, dimeras, tetrameras con el ion (ver

Figura 14).

I-Pr_ - -

{\ % /\ z

Ol"lu \\\“\ ', i \“O

ov“' T

\/ N 0 </ *

Nipr N
(a) - (b) -

Figura 15. Titranatrano (a) especie dimera - (b) especie mondémera [38]

Entre los precursores se encuentra el “fosfatrano” el fosforo es un atomo de radio
idnico 0,34 A, que de acuerdo con su configuraciéon electronica ([Ne] 3s23p3), se
encuentra preferentemente en el estado de oxidacién (V), posee una estructura
triciclica tipica de los atranos, con el consiguiente enlace N:>P, y coordinacion
tetraédrica entorno al P. La resolucion estructural de los compuestos donde la

posicion apical del fosforo, confirma estas conclusiones, y plantean que el fosfatrano
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se encuentra siempre en forma de complejos mondémeros, lo que asocian a la

robustez de los enlaces P-O.

o—lpx-“-‘."(g)§

:

Figura 16. “Fosfatrano” especie mondémera. [38]

A la solucion de partida (con los dos precursores ya presentes, Titanatrano y
Fosfatrano) se afiadié como ultimo reactivo el Li*. El litio es un atomo de tamafio
medio (radio iénico 0,60 A) comparado con el Ti** y P> que, de acuerdo con su
configuracion electronica, se encuentra preferentemente en el estado de oxidacion

(1), con hibridacion sp3.

Figura 17. Estructura del Litioatrano. [38]

Los anteriores atranos son las especies posibles que se formarian si solamente
fueran sintesis separadas de cada atrano. Sin embargo en la solucion de partida de
la sintesis del conductor i6nico LiTi2(PO4)s de tipo Nasicon, se encuentra una
combinacién de los tres iones (Li* , Ti** y P> ), por lo tanto se podrian formar

diferentes complejos heterometalicos como se ven a continuacion:
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Figura 18. Especies posiblemente formadas como productos de la distribucion

homogénea de los metales para formar complejos heterometalicos (a) dimero Ti-Li
(b) dimero Ti-P y (c) dimero Li-P. [38]

Como se puede observar esta sintesis se basa en la versatilidad que tiene la TEAH3

para formar complejos atrano con una gran variedad de iones metélicos

monomeéros, diméros, y heterometdlicos y en el uso de estos como precursores

moleculares para la formacion de 6xidos metalicos.
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5.1.1 SERIE 1. Caracterizacion Estructural del conductor i6bnico con fase
LiTi2(POa4)s de tipo Nasicon.

Se analizaron las muestras obtenidas de la Serie 1 (LiTi2+x(POa4)s+2x), Y Se obtuvieron

los siguientes difractogramas:

LiTi2(PO4)3
MMLJLMM#_#
LiTi2,1(PO4)3,2
I"'""«uuvvw'\ﬂ—rlll_‘ull—.—-—rl _!"\_._......,-nlllhw—h"w— J"Lu’rlknmﬂ- P S _—_—
LiTi2,2(PO4)3.4
ann: O <=l O —
501 X=0 m o LiTi2,3(PO4)3.6
05 00-024-0660
10000 J\ LiTiz(PO4)3
0 | | T N S
1 01-077-0994
J[ LiTIOPO,
10000
: LN I\ N NN S U
7 00-001-0562
10000 - TO,
(Eem——l S P' ......... h . h—"l ...... S —
1IU EIU SIU 4IU EIU EIU ?’IU

77 LiTi2(PO4)3 O LITIOPO, O TiO,
Figura 19. Espectros de difraccion de rayos x para la Serie 1 LiTiz+x(POa)3+2x con
x=0, 0.1, 0.2 y 0.3, comparados con patrones de LiTi2(POa4)s, LiTIOPO4 y TiOz2.
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Los espectros de difraccion de DRX para la serie 1 (Figura 19.) muestran la
variacion de la fase LiTi2(PO4)s tipo NASICON con respecto al incremento en el
namero de moles de cada serie (x=0, 0.1, 0.2 y 0.3), sinterizados a 800°C, donde
se muestra que la fase de interés se obtiene cuando el valor de x=0.1, con una

buena cristalinidad y un porcentaje minimo de impurezas.

120

X LiTi2+x(PO4)3+2x
0 LiTi2(PO4)3

99,2
100 0,1 LiTi21(PO4)3,2
87,8 f—
0,2 LiTi2,2(PO4)3,4

, 03 LiTi23(PO4)3.6
[}
2
<
(O]
§ 60 27,8 m LiTi2(PO4)3
]
3 u LiTiOPO4
X 41,8 42,4

40 TiO2

28,4
20 13,8 15,7
7
5,2
0,8
O b
x=0 X=0,1 x=0,2 x=0,3

Figura 20. Diagrama de barras % fases presentes (serie 1) vs. X

En la figura 20. Se observa cdmo van cambiando las fases a medida que el valor de
“X” se va incrementando, es decir vamos aumentando el numero de moles tanto de
titanio como de fosforo, vemos mayor formacion de otras fases (LiTIOPOa4 y TiOz2).
Por lo cual para la preparacion de las siguientes fases partiremos de la fase con
mayor pureza [LiTi2.1(POa4)3.2].
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Figura 21. Estructura tipo NaSICON de LiTiz(POa)s, productos obtenidos en la
serie 1 a 800°C, se identifica la estructura covalente de octaedros y
tetraedros[Leiva Et. Al.]

5.2 SERIE 2 Si: Proceso de elaboracion de la serie 2 Li1+xTi2,1(POa4)3,2xSix con
x=10.0,0.2,0.4y 0.6 por laruta de los atranos

Para la obtencion del silatrano se trabajo con la relacion molar 2Si:7TEAHs.
Posteriormente se mezcld estequiometricamente con los demas atranos preparados
para la elaboracion de la serie 2. En cuanto al silicio, el hecho de que su esfera de
coordinacion habitual sea (V) (hibridacién sp®) condiciona a que sus alcéxidos sean
monomoleculares, donde el silicio estéa pentacoordinado con la presencia de un
enlace dativo transanular del N: = Si, de forma similar a los atranos previamente

descritos.

Z
\\\\‘O

O—+|Si\q.0 »

N

Figura 22. Esquema estructural del Silatrano [38]
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5.2.1 SERIE 2. Si: Caracterizacion Estructural de la serie 2 Li1+Ti2,1(PO4)3,2-xSix

2000 | v * LiTi2 1(PO4)3 2
oo | 0 7l W
oI e _;]lL I | W A._.._..,_IiL_. .J'l)ll-. .l\l a AN .,
600 -} . e .
400{X=0,2 S E??J *J O S e e Li; oTiz 1(PO,)3(Si)o 2
202 ] - ﬂ%dlw‘*’r | e L‘ }l\ f '\'ﬂ ’l“‘“\'\'&—) Jll-r‘-'"w..‘._..,_.m -t S _’}'\r.h{ mmmmmmm "‘-‘m«&\_.u,_,_'_._n-%,__,w,_.___,
ye)log o .
4004 X=0,4 v ‘ﬂ?ﬁ |:| “ o - Li; 4Tiy 1(PO4)25(Si)o,4
20: ] s "'JI"'*WM') -ﬂ-’l IL«J’ a Im u * e f-l"”'\-\.@.,xw_.mawf rknwawm; e T
IovO . .
4001 X=0,6 D* Jt R Liy ¢Tiz 1(PO4)2,6(Si)o s
202 ’ ““‘""-—z-"--_-r.\--‘- J!\.-‘.Jl'-.a'h-‘il J'u') J :/ILN.N,,VL"'IL,/'H --a.“ _,-a“_.,!\__?-hwﬂ-, PP n,.—rmx'ﬂ-'w,wr\._,n"u.mwﬂ_n_h,\,
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Figura 23. Espectros de difraccion de rayos x para la serie 2 Li1+xTi2,1(PO4)3,2-xSix
con x=0, 0.2, 0.4 y 0.6, comparados con patrones de LiTi2(POa4)s, LITIOPO4y TiO2.

Los espectros de difraccibn de DRX obtenidos para la serie 2 Si muestran la
variacion de la fase Lii+xTiz,1(POa4)s,2xSix, con x desde: 0 a 0.6, sinterizados a 1000°C
son presentadas en la Figura 23., donde puede observarse la influencia de “x” sobre
la estructura, en las mismas se han identificado diversas fases que migran desde la
LiTi2.1(POa)s.2 para (x=0) hasta un producto de estructura tipo Li1,6Ti2,1(POa4)2,6Sios,

cuando la proporcién de (x = 0,6) con una contextura rigida, a medida que

aumenta, es decir se adiciona silicio a la fase, se observa la disminuciéon de la fase
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de interés, asi mismo se vio el incremento porcentual de las fases LiTiOPO4y TiO2

como se ve en la figura 24.
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Figura 24. Diagrama de barras % fases presentes (Serie 2 con Si) vs. X

5.3 Serie 2 B: Proceso de elaboracién de la serie 2 Lii+2yTi2,1(POa4)3,2-yBy por la

ruta de los atranos

El boro es un a&tomo muy pequefio que, de acuerdo con su configuracion electrénica,

se encuentra preferentemente en el estado de oxidacién (lll), con un indice de

coordinacion Il (hibridacién sp?), como ocurre en el B(OH)s o B(OR)s. Sin embargo,

el boro es muy electrofilico, y en presencia de un nucledfilo, sufre con facilidad una

reaccion de adicion. Asi, los compuestos (sales o alcoxidos) de boro en disolucion

acuosa se hidrolizan rapidamente segun el siguiente equilibrio:

B(OR)s + H.0 = B(OH)s + HOR
B(OH)s + H,0 > B(OH) 4 + H*
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formando el ion borato. En esta reaccion el boro cambia su entorno de coordinacién

desde tres a cuatro vecinos (con una hibridacion final sp?).

H2C ﬁ:N\ CH: /HEC 7(327 — CH2
i N
CI{ C\éz \CH2 CH: CH: ¢ \ CHa
\0 Oy o/ \0)6?]3\0/
(a) (b)

Figura 25. (a) Configuracién con entorno plano del B y (b) entorno tetraédrico del
B con enlace dativo N: - B [38]
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5.3.1 SERIE 2. B: Caracterizaciéon Estructural de la serie 2 Lii+2yTi2,1(PQOa)3,2-yBy
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1000 r n ) o
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1000 Tr R
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Figura 26. Espectros de difraccion de rayos x para la (serie 2 con B)
Liz+2yTi2,1(POa4)3,2-yBy con y=0, 0.1, 0.2 y 0.3, comparados con patrones de
LiTi2(POa)s, LITIOPO4, TiO2y BPOa.

Los espectros de difraccion de DRX obtenidos para la serie 2 (con Boro) muestran
la variacion de la fase Lii+2yTi2,1(POa4)3,2yBy, con x desde: 0 a 0.3, sinterizados a
1000°C son presentadas en la Figura 26., donde puede observarse la influencia de
“X” sobre la estructura, en las mismas se han identificado diversas fases que migran
desde la LiTi21(PO4)s2 para (x=0) hasta un producto de estructura tipo
Li1,6Ti2,1(PO4)2,9Bo,3, cuando la proporcion de (x = 0,3) con una contextura semi

rigida, a medida que “x” aumenta, es decir se adiciona boro a la fase, se observa la
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disminucién de la fase de interés, asi mismo se vio el incremento porcentual de las

fases LiTiOPO4, TiO2y BPO4 como se ve en la figura 27.

120 X Li1+2xTi2,1(PO4)3,2-xBx
N 0 LiTi21(PO4)3.2
100 0,1 Li1,2Ti2,1(PO4)3,1Bo,1

0,2 Li1,4Ti2,1(PO4)3Bo,2
0,3 Li1,6Ti2,1(PO4)2,9B0,3

80

(%]
et
c
§ m LiTi2(PO4)3
a 60 .
P m LiTiOPO4
0 50,4
& Tio2
o 42,4 :
N 39,1
40 BPO4
26,3
30,2
27,6 24,5
20 18,4
13,1
0,8
O =
x=0 x=0,1 x=0,2 x=0,3

Figura 27. Diagrama de barras % fases presentes (Serie 2 con B) vs. X

Como se puede observar en la figura 27 a medida que se adiciona B (boratrano),
se van formando diferentes fases, cuando x es mayor a 0.1, se observa la presencia
de cuatro fases, reduciendo asi la formacion de la fase de interés.

Por tanto en la siguiente serie se adicionara Si y B, siguiendo la estequiometria
usada por Leiva Et. Al.

Dicha estequiometria nos dio la siguiente formula: Lis 11Ti2,17P2,01SiBs,
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5.4 SERIE 3. Proceso de regulacion de las fases presentes en el material con
estequiometria Lis,11Ti217P2,01SiBspor la adicién de Tiy P através de la ruta de

los atranos.

En las anteriores series (con Si) y (con B) se pudo observar que las series
presentaban fases de interés con porcentajes muy bajos, es mas tenian mayor
presencia de impurezas, por lo cual en esta serie se trabajé con la adicion de Siy B

en formas de sus respectivos atranos.

5.4.1 Caracterizacion Estructural de la serie Lis,11Ti2,17(PO4)2,91SiB3

500- Li4,11Ti2,17(PO4)2,91SiB3

400

2007 W‘\-—-)L" W-IJIII-J Ulnu'\.‘w w\;wgw ;lu"n'
00-024-0660
LiTi, (POy)5

10000

| rb | L

01-077-0994 L/JUL_‘ |_|T| O PO
M\ \JuL)LH.._.._;'-.A.._.J

I B o o LI I e o o o o R i ......... T
30 70

il? L|T|2(PO )5 O] L|T|OF’O

Figura 28. Espectros de difraccion de rayos x para la serie 3 Lis 11Ti2,17P2,91SiB3,
comparados con patrones de LiTi2(POa4)s, LITIOPOa.

Como se puede observar en la figura 28. La serie Lis 11Ti2,17P2,91SiB3 posee un alto
porcentaje de impureza mientas que la fase de interés apenas tiene un 8.8 %.

Por lo tanto nos vimos en la necesidad de buscar un método mediante al cual se
incremente la fase de interés.

Por tanto utilizamos la siguiente hipoétesis de adicionar el nimero de moles de Tiy
P, basandonos en la siguiente reaccion:
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LiTIOPO4+TiO2+2H3P0O4—LiTi2(PO4)3+3H20

En la cual se adicionara Tiy P en formas de sus respectivos atranos con el fin de
aumentar la relacion molar en la formula inicial, manteniendo constante el resto de

los componentes.
Se adiciono Tiy P en dos etapas y se obtuvo las siguientes formulas generales:

Estequiometria base: Lis,11Ti2,17P2,91SiB3

Estequiometria con Primera adicion: Lis,11Tie,13P7,96SiB3

Estequiometria con Segunda adicion: Lis,11Ti7,45P8,56SiB3

Cuyos espectros de difraccion de rayos x son los siguientes:

LIS-0100
1000 e Li4,11Ti7,45(PO4)s,54SiB3
500 - i A WY Yy
W
O o LJW%LLWL,JLPMLA
1000 A Li4,11Tis,13(PO4)7,94SiB3
5004 RS
Tl Lhiid . #
0 T O . Y 1) R Y N
71 00-024-0660 R
LiTi,(PO4)3
10000 - r
0 Al J ‘._J L IIL_,'-J\._,h___.h_J'-_J'.___u
101-077-0994
10000
0= U L U U U U LI
10 20 30 40 50 60 70
Y7 LiTiy(PO,); O LiTIOPO,

Figura 29. Espectros de difraccion de rayos x para la (serie 3) Lis,11Tis,13P7,96SiBs y
Lis,11Ti7,45P856SiB3, comparados con patrones de LiTi2(POa4)s, LITIOPOa.
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Figura 30. Espectros de difraccién de rayos x para la (serie 3) Lis,11Tie,13P7,96SiB3 y
Lis,11Ti7,45Ps56SiB3, comparados con patrones de LiTi2(POa4)s, LITIOPOa.

Como se puede observar en la figura 30. Al adicionar Ti y P (atranos) la fase de
interés va aumentando desde 8.8% hasta un 93.1% de LiTi2(POa)s con la adicion de
los vitrificantes (Siy B).

En el producto optimo se identifica la fase LiTi2(POa4)s3, con elevado porcentaje sin
embargo también se presenta la formacion de una fase de LiTiOPO4 considerada
como una fase impura del LiTi2(POa4)s por efecto del tratamiento térmico que influye
significativamente en el comportamiento electroquimico disminuyendo Ila

conductividad i6nica del material.

El material optimo tiene la composicion de Lis11Ti7,45Ps56SiBs, este presenta una
distribucion bifasica, con distribucién de la fase tipo NaSICON es decir, LiTi2(POa4)s,
en un 93.1%, distribuida en micro dominios cristalinos, entre la impureza del

producto
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LiTIOPOa4, en un 6.9%, esto sugiere que el Si, B y restos del Liy Ti podrian estar en
una fase amorfa (vitrea), estas impurezas podrian estar entre los micro dominios de

la fase de interés tipo NaSICON y del LITIOPO4, como se ve en la siguiente figura.

Microdominio

LiTiOPO4

icrodominio
LiTi2(PO4)3

P
> Ti

i)

Figura 31. Distribucién de micro dominios de la fase LiTi2(POa)s, con la fase tipo
LiTiOPOa4, donde se distribuye el B y Si podrian estar entre los microdominios de
la fase de interés tipo NaSICON vy del LITIOPO4
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES
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6.1 Conclusiones

En

En

relacion al objetivo especifico 1.

La sintesis del material con fase tipo NaSICON LiTiz2(POa)3 por la ruta de los
atranos se realiz0 satisfactoriamente alcanzando una pureza de 99.2% de la
fase de interés y un 0.8% de impureza, debemos recordar que la

estequiometria que alcanzo elevada pureza correspondio a LiTi2.1(POa4)s.2.

relacion al objetivo especifico 2.

v La sintesis de las series 2 Si: Li1+xTi2,1(PO4)3,2xSix (x=0.2, 0.4, 0.6) y Serie 2

B: Liz+2yTi2,1(POa)3,2-yBy (y=0.1, 0.2, 0.3), en la serie con Si se observo que a
medida que se incrementd Silatrano, se incrementa las fases de TiO2 y
LiTIOPOa4, lo que sugiere que el silicio no sustituye en la estructura al fosforo,
generando la presencia de las impurezas identificadas. reduciendo asi el
porcentaje de la fase de interés, de la misma forma sucedio en la serie con
B, a medida de adicionar Boratrano, la fase de interés fue reduciendo en su

porcentaje, incrementando las dos fases de impureza.

En relacion al objetivo especifico 3

v' En la serie 3 se utilizé la estequiometria de Leiva Et. Al. La cual nos dio una

formula de Lis11Ti2,17P2,91SiBs ,con esta sintesis de dicha serie se obtuvo un
elevado porcentaje de impureza LiTiOPOa4 (91.2%) y la fase de interés
apenas un 8.8%.

Entonces para aumentar el porcentaje de la fase de interés utilizamos el
método de adicion de Si y B, donde la modificacibn a la primera
estequiometria da: Lis11Tis13P7,96SiBs se obtuvo un incremento de la fase
deseada 69.7%, reduciendo asi la presencia de la fase de impureza.

Por lo tanto se realiz6 una segunda adicion en la cual se obtiene la segunda
estequiometria de: Lis,11Ti7,45Ps 56SiB3, por caracterizacion estructural de DRX
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se presenta una distribucion bifasica, con la fase de tipo NaSICON es decir,
LiTi2(POa4)s, en un 93.1%, distribuida en micro dominios cristalinos, entre la
impureza del producto, LiTIOPO4, con un 6.9%, esto sugiere que el Siy B
podrian estar dispersos entre los dos micro dominios cristalinos.

v' La presencia del Boro, actia como fundente, dando al material cierta
caracteristica vitreoceramico, esto es favorable por que favorece la

resistencia a la ruptura de los productos obtenidos.

6.2 Recomendaciones

» Es necesario desarrollar sintesis en el entorno estequiométrico del material
optimizado, disminuyendo mas la proporcion de fosforo e incrementando el
contenido de boro y silicio, ambos estan sustituyendo fundamentalmente a
los P en posiciones tetraédricas.

= Se recomienda realizar pruebas de conductividad a los materiales obtenidos

Optimos, para verificar el comportamiento como conductor iénico.

» Es necesario desarrollar pruebas del material en una celda de ion litio de
prueba, a alta temperatura, para verificar el comportamiento del material

como electrolito soélido.
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