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1. RESUMEN

Se ha obtenido el material catédico LiFePOa, por la ruta hidrotermal, optimizandose
parametros de relacion molar Li:Fe y pH en el proceso de sintesis. El producto
Optimo presenta una alta cristalinidad con un habito cristalino regular, un tamafo
medio de particula pequefio y altamente homogéneo. Se ha disefiado y construido una
celda electroquimica de prueba, para procesos de carga y descarga de sistemas de ion
litio, optimizandola con materiales comerciales (LiCoO: / Grafito) y se ha realizado
pruebas preliminares con el material sintético de LiFePO4 optimizado, encontrandose
un buen proceso de carga, pero un mal comportamiento en la descarga,
probablemente por problemas de ensamblado en la celda de prueba o
descomposicion del electrodo, o el no recubrimiento con carbono de las particulas de

LiFePQg4, factor clave para este tipo de electrodo.
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2. INTRODUCCION

Bolivia posee grandes recursos naturales, de hecho su economia actualmente esta
basada en la explotacion de los recursos minerales, como el hierro en el Mutdn,
Niquel en rincon del Tigre en el departamento de Santa Cruz, fésforo en
Cochabamba vy litio con la gran reversa mundial del salar de Uyuni en el
departamento de Potosi, viendo esta gran variedad de recursos naturales que existe en
Bolivia no faltaron quienes saquearon las riquezas bolivianas (Oro y plata de Potosi
en los siglos XVI a XIX, petréleo y gas en el siglo XX) y otros que se aprovecharon
de estos recursos, dejando asi ningun beneficio para Bolivia. En el 2006, el gobierno
de Evo Morales desarrolla una politica que favorece la industrializacion de los
recursos minerales (en especial los recursos evaporiticos, entre ellos el litio) para que

beneficien a nuestro pais.

Instituciones como YPFB y la COMIBOL estan desarrollando procesas de
valorizacién de los recursos naturales, como son los hidrocarburos y minerales. De
estas instituciones la COMIBOL estd encargada de administrar el desarrollo de la
cadena productiva minera, logrando niveles superiores de produccion, potenciandose
y promoviendo la diversificacion de actividades minero metallrgica, para contribuir
en la generacion de ingresos economicos y aportar al desarrollo del pais, con
responsabilidad social y medioambiental. En su estructura organizativa la COMIBOL
cre6 la GERENCIA NACIONAL DE RECURSOS EVAPORITICOS con el fin de
realizar la prospeccion, explotacion e industrializacion de los recursos evaporiticos
en Bolivia, dentro esta gerencia nacional se encuentra la DIRECCION DE
ELECTROQUIMICA Y BATERIAS bajo la responsabilidad del Ing. Juan
Ronandt Carballo Ferndndez , esta direccidn, encargada del desarrollo de Baterias
de Litio en Bolivia, esta auspiciando en la UMSA la investigacion y desarrollo para
la obtencidn de materiales catodicos , anodicos Y electrolitos para baterias de ion litio
a partir de nuestros recursos naturales, como es el Litio del Salar, esta actividad se
esta desarrollando en un Programa conjunto dentro la UMSA, donde participan varios
Institutos, entre ellos el Instituto de Investigaciones Quimicas de la Facultad de

Ciencias Puras y Naturales, en este marco se desarrollo el presente trabajo de

10
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investigacion para la obtencion de Fosfato de Hierro Litio para su evaluacion

preliminar de sus propiedades electroquimicas.

3. ANTECEDENTES
3.1 Descripcidn de las Baterias de lon Litio.

Con el desarrollo de nuevos dispositivos electronicos, nuestra sociedad se ha vuelto
mas y mas depende de la electricidad y con dispositivos portéatiles viene la necesidad
de electricidad portétil [1]. La aplicacion de las baterias incluye su uso en teléfonos
moviles, ordenadores portétiles o reproductores de MP3 y iPod. Estas aplicaciones
requieren una alta densidad de energia ya que los consumidores desean equipos a un
méas pequefios y mas ligeros [2]. El desarrollo de baterias de ion litio, permitio
ademas la entrada al mercado, por primera vez de vehiculos eléctricos o hibridos,
siendo actualmente este un tema candente debido a las preocupaciones ambientales.
Los vehiculos eléctricos pueden reducir nuestra dependencia del petroleo y reducir las

contaminaciones emitidas.

Las baterias de ion litio se caracterizan en dos tipos: primaria y secundaria. Las
baterias primarias son no recargables siendo solo para un Unico uso, mientras que las
baterias secundarias son recargables y pueden ser reutilizados muchas veces [3]. El
desarrollo de los componentes de estas baterias ha permitido producirlas cada vez
mas mas pequefias y mas ligeras, debido a su la alta densidad de energia. El litio
metélico presenta baja masa atobmica y una capacidad especifica de 3860 mAh / g,
ademas las baterias de litio utilizan un electrolito no acuoso, lo que permite mayor
tension que en los sistemas acuosos Yya que estos estan limitados a tensiones
inferiores a 1,23 V debido a la limitacién termodindmica del agua a 25°C, los voltajes
de las baterias de litio son también mucho mas altos que los de plomo-acido, niquel-
metal o celdas de hidruro de litio, porque es el elemento mas electropositivo que se

encuentra en la naturaleza [4].

Una celda electroquimica convierte la energia quimica en energia eléctrica a través

de una reaccién quimica espontanea. Los elementos de una pila electroquimica

11
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incluyen un cétodo, &nodo, separador y electrolito. El catodo, también referido como
el electrodo positivo, es un electrodo oxidante, que acepta electrones y se reduce
durante el proceso de descarga. EI anodo o electrodo negativo, es un electrodo de
reduccion, que abandona electrones y se oxida durante la reaccion misma. Estos
procesos se producen durante la descarga de la celda, cuando la energia eléctrica se
genera en la celda (figura N°1a), durante la carga de una celda, ocurre lo contrario, el

catodo se oxida y el anodo se reduce (figura N°1b).

A) Proceso de carga B) Proceso de descarga
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Figura N° 1: A) proceso de carga, B) proceso de descarga en una bateria de ion litio [4]

En una celda de ion litio durante la descarga los iones litio se desintercalan desde el
material del &nodo y se transporta a través de un electrolito a través de una membrana
permeable que es el separador y el ion litio se reinserta en el material catddico.
Durante el proceso de carga los electrones se transfieren a través de un circuito
externo suministrando energia eléctrica al dispositivo, la corriente es forzada en la

direccion opuesta, y el litio se extrae del catodo y se intercala en el material anddico.

El catodo y el anodo estan normalmente en contacto con los colectores de corriente,
el cual son laminas delgadas generalmente con alta conductividad eléctrica y que
puede soportar los potenciales del anodo y el catodo de las celdas. Un colector comun
que se utiliza actualmente en el catodo es el aluminio y cobre en el anodo. El
electrolito utilizado en las pilas de ion litio es un disolvente orgéanico (disolventes
comunes incluyen carbonato de etileno, carbonato de dietilenglicol, carbonato de

dimetilo y carbonato de propileno) con una sal de litio, tal como LiPFs, LiClOs, 0

12
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LiBOB. EIl separador es generalmente una pelicula microporosa compuesta de
polietileno o polipropileno o una combinacion de los dos. Es importante que el
separador sea un buen conductor i6nico pero eléctricamente aislante. Una
caracteristica de seguridad comin de este separador es el cierre de los poros a través
de la fusion del separador si existe un calor excesivo que se genera en la bateria
(120 ° C). El cierre de los poros del separador esta disefiado para reducir la velocidad

de migracidn y evitar cortocircuito y la ruptura de la bateria [5].
3.1.1 Descripcion del Materiales Catodicos y Anddicos
Materiales Catodicos

El trabajo en baterias recargable de ion litio fue publicado por primera vez por
Whittingham en 1976 [6] mostrd la reversibilidad de intercalacion del litio con el
material catodico de TiS,. Varias familias de materiales catodicos se han
desarrollado desde entonces para las baterias de litio. EI mas comun material en este
momento sigue siendo LiCoO2, que fue estudiado por primera vez por Goodenough
en su laboratorio en 1980 [7]. Debido al alto costo de cobalto y también la
inestabilidad de LixCoO> para x <0,5, varios otros materiales se estan desarrollando
como LiMO; (donde M = Ni, Mn, o V), también muchas combinaciones de
diferentes metales de transicion han sido probados. Dos materiales importantes son el
LiNio.80C00.15Alo.0s02 Y LiNio33C00.33Mng3302, los cuales muestran muy buenas
caracteristicas de ciclabilidad, pero el ultimo tiene mejores caracteristicas de
seguridad [7].

El sistema LiMn2O4 como espinela de manganeso, también se ha estudiado a fondo
debido a las caracteristicas de seguridad, alta capacidad, alta velocidad de carga y

bajo costo.

Los materiales catddicos tipo olivino (LiMPO4, con M = Fe, Mn, Co) son también
de gran interés, especialmente LiFePO4, debido a su alta seguridad, caracteristicas
ambientales, y buena ciclabilidad. EIl LiFePO4 es también una alternativa mas barata
debido a la sustitucién de cobalto por hierro. Este material es el tema central de este

trabajo, por lo que se dara una vision mas detallada sobre su estructura y operacion

13
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en la siguiente seccion. Otro material de fosfato, que podria llegar a ser mas popular
en el futuro es el monoclinico LizV2 (PO4) 3 donde dos moles por unidad funcional
puede ser reversible dando una capacidad de 130 mAh / g y un voltaje medio de
3,8 Vvs Li/ Li, la extraccion del Gltimo ion litio tiene lugar a 4,6 V y que parece ser
energéticamente desfavorable, exhibiendo una gran sobretension. Sin embargo, es
posible quitar los tres &tomos de Li, dando 175 mAh / g. Si se mejora la cinética y la
ciclabilidad de esta reacciébn este podria ser uno de los mejores materiales
catodicos [8]. En la tabla N°1 se hace una comparacion sobre los materiales catodicos

desarrollados:

Material Promedio Rango Capacidad | Densidad

E (V) reversible (mAh/g) energia

X (Wh/kg)
LixCo0O2 4.0 05<x<1.0 137 548
LixNiO2 3.8 0.5=x<1.0 137 521
LixNi0.80C00.2002 3.9 04<x<1.0 164 640
LixNi0.33C00.33Mno.3302 3.8 03<x<1.0 200 760
LixMn204 3.0 1.0<x<20 143 428
LixFePO4 3.5 0.0<x<1.0 170 595
LixV2(PO4)3 3.8 0:0=x 6.0 175 665

Tabla N°1: Materiales catodicos, con capacidades especificas y las densidades de energia

[8].
Materiales anddicos

El Litio metalico era el primer material anddico utilizado en una bateria de litio y
por una buena razon: su capacidad especifica es muy alta 3860 mAh / g. Sin embargo,
en las baterias recargables no es una buena alternativa de tener el litio metalico
debido a su inestabilidad frente al electrolito liquido. El litio es quimicamente
reactivo con el electrolito no acuosa. Esto da como resultado la reactividad en una
capa de pasivacion en el anodo de litio metalico, lo que conduce a un bafiado no
uniforme de litio durante la carga. Asi, las dendritas de litio pueden formar y pueden
crecer a través del separador, provocando el riesgo del fracaso de las celdas debido a

un cortocircuito [9].

14
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Hoy en dia, el &nodo mas ampliamente utilizado en las baterias de iones de litio es
carbono grafitico. Se encontrdé que el grafito se intercala reversiblemente con el ion
litio en un electrolito polimérico en 1983 [10]. El grafito es una estructura de capas,
lo que permite intercalacion de litio entre las capas con una capacidad teorica
especifica de 372 mAh / g que corresponde a una estequiometria LiCs.

Cet Li + e—LiCs (Descarga) LiCe »Cet+ Li+e  (Carga)

Li layer

basal plane suriace

prismadic surfa

- .;-'...:"..,.:-.E.'- A t_h"; :ﬁ 430 nm graphEﬂE |E'§'ET

il e

Figura N° 2: Estructura del carbon tipo grafito (espaciado interlaminar ¢/2 = 3,35A)
(izquierda), la incorporacion de iones litio aumenta el parametro ¢ (c/2 = 3,75 A) (derecha)
[32].

Otro tipo de material tipo espinela, LisTisO12 esta bajo consideracion para un anodo
de alta potencia en las celdas de ion litio, ya que su potencial de carga es de alrededor
de 1,55 V vs litio, de modo que no hay peligro de deposicion de litio metalico. Sin
embargo, el uso de este material como un anodo reduciria la tension general de la
celda y la capacidad de este material es s6lo 160 mAh / g [11]. Otros Anodos
incluyen aleaciones binarias de litio (Li-Al, Li-Si, Li-Sn, Ge-Li), donde todos tienen
mayores capacidades especificas que el grafito (Li-Si, en Li»2Sis tiene una capacidad
de 4200 mAh / g y Li-Ge en LixGes tiene una capacidad de 1600 mAh / g). Sin
embargo, estos compuestos experimentan cambios cristalograficos y también de
expansion volumétrica cuando esta aleado con litio. Por lo tanto, s6lo las particulas
nanomeétricas o peliculas han tenido éxito y el ciclo de vida ha sido limitado. Graetz
desarrollo peliculas delgadas amorfas de tamafio nanométrico, que tiene 2000 mAh /
g y 1700 mAh / g, para las peliculas de Si y Ge, respectivamente, por mas de 50
ciclos de vida [11, 12].
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3.1.2 Sintesis de material catdédicos LiFePO4

El fosfato de hierro Litio (LiFePO4) es un material de tipo olivino con la estructura
triphylite, que es un mineral de fosfato se encuentran en la tierra. Sin embargo, no se
habia investigado electroquimicamente hasta que Padhi lo hizo en 1997 [13], quien
fue capas de extraer e insertar el litio electroquimicamente en la red cristalina, con el
logro de 100 a 110 mAh / g de capacidad en comparacion con el valor tedrico de 170
mAh / g. Quien mostraro que se trataba de un electrodo prometedor, pero que se
requeririan méas esfuerzos para mejorar la capacidad de velocidad y acercarse a la
capacidad tedrica. Esto corresponde a una capacidad de insercién y desinsercion

molar de Li, segun la ecuacion:

LiFeP0O, & Li,FePO,+ (1 —x)Li*+ (1—x)e”, 0<x<1 Ec. 1

donde en LixFePOs a temperatura ambiente estd compuesto de dos fases [14], una

triphylite LiFePO, fase litiada, y una fase deslitiada FePOas:
Li,FeP0O, = xLiFePO, + (1 — x)FePO, Ec. 2

El LiFePOg4 vs el litio tiene un potencial de 3,4 V [15], que es ligeramente inferior
que el LiMO2 como materiales catodicos donde (M = Co, Ni, Mn), pero sigue siendo
una posibilidad razonablemente alta. Otros similares de fosfatos de litio fueron
incluidos con metales de transicion, LIMPOs donde (M = Co, Ni, Mn, Cu) son
también materiales catodicos posibles para baterias de ion litio. Tanto LiMnPO4 y
LiCoPO4 tienen un potencial vs litio (4,1 V y 4,8 V, respectivamente) [16, 17], lo
que podria resultar en mayor densidad de energia que el LiFePOa, pero el LiCoO;
todavia es el material catédico més comunmente utilizado en las baterias de ion litio.
Las ventajas de LiFePOs como material catddico es menos peligro para el medio
ambiente, no téxico y también es economico [18]. La sustitucion de Co o Ni por Fe
es especialmente ventajoso ya que el Fe es un elemento mucho mas comin y es por lo

tanto relativamente barato. El LiFePO, también es especialmente favorable para su
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seguridad y las caracteristicas de termo estabilidad. Esto es especialmente importante
para la construccion de baterias mas grandes, o incluso para las pequefias baterias
disefiadas para aplicaciones médicas donde la seguridad es de suma importancia.

La capacidad del material catdédico depende de las cantidades de impurezas e
incluyendo Fe, fosfitos y también impurezas en el electrolito que puedan existir. Uno
de los problemas es la disolucién de hierro especialmente a temperaturas elevadas en
presencia de agua o contaminantes de acidos [19, 20]. Estos materiales pueden ser
sintetizados por varios métodos como sol-gel, hidrotermal, poliol, spray pirolisis,
reaccion del estado solido [20-21]. Para este trabajo se obtendrd materiales de
LiFePO4 mediante el proceso hidrotermal.

Investigaciones realizadas mediante el proceso hidrotermal muestran que la
deficiencia de Li en el proceso de preparacion da lugar a una ocupacion parcial de los
sitios de Li, Fe, formando el defecto de Fe'Li + V' dando la reaccion de
Kroker-Vink. Por lo tanto, la formula quimica cambia a Lii-2xFexFePOs 0 en forma
cerrada, Lii-oxFe1+xPOs [22]. Este defecto ha sido también observado en muestras
sintetizado por debajo de temperaturas de 200 ° C. A concentracion de x> 3%, este
precipita bajo la forma de sarcopside, Fes (POs) 2. El defecto de  Fe ™ i+ V'L tiene
efectos dramaticos sobre la propiedades electroquimicas puesto que bloguea el canal
de Li en el que se encuentra. Al contrario, un exceso de Li en el proceso de
preparacion da como resultados la formacion de LisPOs en la superficie de las
particulas de LiFePOas. Las consecuencias sobre las propiedades electroquimicas son
mucho menos draméticas donde permanecen abierto el canal de Li, pero aun asi la

impureza es una masa inerte que reduce la capacidad.
Estructura Atdmica

LiFePOs es conocido por su sistema de dos fases triphylite la fase litiado y una fase
deslitiado. Ambas fases son de estructuras olivino de tipo ortorrombico con el grupo
de Pnma siendo las diferencias con la presencia de cadenas de litio en la estructura
triphylite, que cambie la celda unidad del cristal. La Figura 3 muestra las celdas

unitarias de las dos estructuras. Como triphylite (LiFePQO4) la fase litiada y la
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segunda fase (FePOas) fase deslitiada encontrandose en un 7% en volumen como la

fase de FePO4[23]. Los pardmetros de red para cada fase se muestran en la tabla N° 2

Descarga

—
o

Carga

Figura N° 3: Estructura del FePOy, y del LiFePO, antes y después del proceso de carga /
descarga (la direccion del eje b de la celda unidad es correspondiente con el eje de
transporte de iones litio) [23]

Fase LiFePO4 FePO4
a(A) 10.329 9.814
b (A) 6.007 5.789
c (A) 4.691 4,782
Vol. (A%) 291.1 271.7

Tabla N° 2: parametros de celda de las fase LiFePO, y FePO4[23].

Dentro las investigaciones realizadas del sistema LiFePO4 como material catodico
obtenidos por distintos métodos confirman que debe tener una orientacion
preferencial en direccion del eje b de parametros de la celda unidad Yy con una
orientacion en el plano (020) para favorecer la difusion o migracion del ion
litio[24].

Una preocupacién importante sobre el rendimiento de este material catédico es su
baja conductividad eléctrica [25, 26]. Donde el LiFePO4 presenta en ausencia de
carbono una conductividad eléctrica de 10° S cm™ [27, 28], que es un valor bastante
bajo en comparacién con la 102 S cm? conductividad eléctrica del LiCoO2 [29].
Gran parte de los trabajos realizados hasta la fecha fue para mejorar el rendimiento
eléctrico del LiFePOs, realizando el control de tamafio y morfologia de la particula

[30], la adicion de carbono en el material catodico [31, 32] o por dopaje [33].
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3.1.3 Recubrimiento con Carbén al LiFePO4

El LiFePO4es un material aislante donde se encontr6 inicialmente una baja capacidad
como material catddico e incluso cuando se mezcla con aditivos de carbono. Sin
embargo, varios métodos de recubrimiento de carbono han demostrado ser Utiles
dando una buena ciclabilidad electroquimica y acercandose cada vez mas a la
capacidad tedrica del LiFePO4 a temperatura ambiente. El recubrimiento de carbono
se demostro por primera vez por Ravet [34], quien realizo el LiFePO, / C mediante la
mezcla de los precursores con un gel de compuestos organicos como fuente de
carbono durante la sintesis del materiales, lo que resulta en la minimizacién del
tamafio de particula y el contacto intimo de carbono, logrando 162 mAh / g a una tasa
de descarga de C/10 (95% de litio accesible) y 153 mAh/gen C/2 (90% de litio
accesible) [35]. En este caso, el contenido de carbono en el material compuesto era
del 15%. Otra técnica de recubrimiento de carbono permite un rendimiento similar,

con contenidos inferiores de carbono.

Debido a la capacidad relativamente baja del LiFePOs, muchos métodos de
transformacion han sido intentados con el fin de mejorar su rendimiento, la
minimizacion del tamafio de particula es una forma de reducir la longitud de las vias

de difusion del ion litio en el material [36].
3.1.4 Sintesis del Sistema Li:Fe:P = x:1:1 por el Método Hidrotermal
Sintesis Hidrotermal

La sintesis hidrotermal es un proceso quimico que se realiza en solucion acuosa con
precursores mixtos por encima de la temperatura de ebullicion del agua donde es
posible evitar la calcinacion y obtener polvos puros LiFePO. directamente de la
solucién calentada. Sin embargo si se desea realizar el recubrimiento con carbono es
necesario llevar a cabo la calcinacién a temperaturas mas altas. Durante la sintesis
hidrotermal el agua calentada acelera la difusién de particulas y el crecimiento de
cristales se transforma en un proceso relativamente rapido. La sintesis hidrotermal se
lleva a cabo en un sistema cerrado llamado autoclave y hay menos interaccion con el

ambiente por lo tanto la sintesis es limpia y relativamente de bajo costo.
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Este método se puede utilizar para producir polvos con alta uniformidad y pureza
[37-38], actualmente se utiliza en la sintesis de oOxidos, silicatos, y algunos
compuestos especificos con caracteristicas Unicas. La sintesis hidrotermal fue
utilizado por primera vez por Yang et al. [39-40], para preparar polvos LiFePOa. La
sintesis comienza con la preparacion de la mezcla de los precursores con la
estequiométrica exacta en una solucién acuosa después de la homogenizacion la
mezcla de la solucion es tratado en un autoclave a una temperatura por encima de 100
°C , generalmente entre 120 - 220 °C por un tiempo de 5 - 10 h, para su calcinacién
debe llevarse a cabo a temperaturas elevadas tales como 400 a 750 °C por 0,5a 12 h
en atmésfera de N2 o atmésfera de argdn con el fin de cristalizar el producto o
carbonizar el carbono [41, 42-43].

4. JUSTIFICACION

Dado que Bolivia tiene entre sus recursos naturales el Litio, Fosforo y Hierro, se ve
necesario desarrollar una evaluacion de los procesos de obtencion de electrodos de
LiFePOs, dado que este electrodo podria algun dia ser producido en nuestro pais. No
se identifica ningln trabajo de estudio de materiales catddicos tipo phillipsita en
Bolivia, en especial es importante desarrollar metodos de obtencion del material que

podrian tener una potencialidad para su aplicacion industrial.
5. OBJETIVOS
5.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar la obtencion, caracterizacion estructural y electroquimica del material

catddico del sistema Li:Fe:P para baterias de potencia de ion litio.
5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Optimizar el proceso de obtencion del material catdédico LiFePO4 en
funcion de la relacién molar xLi:1Fe (con x = 0.25; 0.50; 0.75; 1.00;
2.00; 3.00) y del pH.
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b) Caracterizar estructuralmente los materiales catodicos del sistema
xLi: 1Fe:1P, con x = 0.25; 0.50; 0.75; 1.00; 2.00; 3.00, por las tecnicas
de DRX, SEM e ICP.

c) Disefiar y construir una celda electroquimica de prueba

d) Optimizar los procesos de carga y descarga de la celda electroquimica
de prueba

e) Desarrollar una evaluacion preliminar de carga y descarga del
producto mas éptimo de LiFePO. obtenido, en la celda electroquimica

de prueba.
6. METODOLOGIA

6.1 Parte Experimental
6.1.1 Sintesis del Sistema xLi:1Fe:1P.

El material LiFePO4 fue preparado mediante el proceso hidrotermal que consistente
en una mezcla de hierro (I1) a partir de FeSO4 - 7H,O (Sigma—Aldrich), fosfato a partir
de H3PO4(85 wt.% solution) Yy Litio a partir de carbonato de litio Li2CO3 (99.9% Sigma—
Aldrich). Los precursores de partida fueron disueltos en agua destilada como primer
paso y posteriormente se realizo una mezcla de las tres disoluciones, el pH fue
regulado con hidroxido de amonio, se realizaron dos series de sintesis para observar
el cambio de la cristalinidad y tamafio de particula, la primera serie consiste en
obtener el mejor producto que se pueda obtener a una relacion molar de litio para el
proceso de litiacion, se toma como variables para la primera serie la concentracion de
Litio con respecto al hierro xLi:Fe manteniendo constante la temperatura, tiempo y
pH vy la segunda serie consiste en variar el pH al mejor producto obtenido de la
primera serie, manteniendo constante la concentracion de litio, temperatura y tiempo

como se observa en la tabla N° 3.
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a} PRINERA SERIE b)SEGUNDA SERIE
Condictones, t=18h, T=170°C, pH=8 4 Condiciones:t= 18 h, T=170°C, C}; =3.00
ctte. ctie
No Litio X{mol) | Fz (mol) No pH y; (mol)
Muesira Muesira
1 0235 100 1 5.4 300
2 050 100 2 700 300
3 0.73 1600 3 6.00 300
9 1.0 104 4 5.00 KA1
3 200 1.00
i EXLL 100

Tabla No 3: Parametros fundamentales de sintesis del sistema xLi:1Fe:1P, a) primera serie,
b) segunda serie.

6.2 Métodos de Caracterizacion Estructural
6.2.1 Difraccién de Rayos X

Los difractogramas del sistema Li:Fe:P de cada producto fueron obtenidos mediante
la técnica de difraccion en polvo, usando el equipo Rigaku-Geiger con fuente de
cobre (Cu/Kal = 1.54A).

Figura N° 4: Equipo de Difractometro Rigaku Geigerflex,
Laboratorio de Geologia—UMSA.
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Todos los difractogramas han sido comparados con los patrones indexados en los
archivos de difraccion en polvo para minerales mediante el software Xpert hihgScore.
Los resultados que se obtienen de este método de caracterizacion son la cristalinidad
de las fases cristalinas presentes y el tamafio promedio de microdominio cristalino.
El tamafio promedio de microdominio cristalino fue calculado a partir de la ecuacion

de Scherrer (Ec. 3)) con un error aproximado del 5 % .

KA
dXRD —_ m EC 3

Donde:

K es el factor de forma del cristal y su valor es de 0.87

A es la Longitud de onda de la radiacion utilizada (Acu = 0.154056 nm)

0 es la posicion del pico de difraccion.

B es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra FWHM.
6.2.2 Microscopia Electronica de Barrido

Las microimagenes de los productos del sistema Li:Fe:P fueron obtenidas con el
equipo SEM-EDS Philips. Se tomaron en promedio 10 micro imagenes de cada
producto de xLi:1Fe:1P en magnificaciones en el rango de 1000X-10000X y un
voltaje de aceleracion de electrones de 10-15kV. Los resultados que provienen de
éste metodo de caracterizacion son la morfologia y distribucion del tamafio de las

particulas del solido a escala micrométrica.
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Figura N° 5: Equipo de SEM , PHILIPS/FEI XL-30, IMETMAT-UMSA.

6.2.3 Analisis Espectroscopia de Plasma de Induccion (ICP)

Esta técnica nos sirve para corroborar el analisis quimico del contenido del material
catodico o la composicion porcentual del material. Los resultados que provienen de
esta técnica nos servird para conseguir la estequiometria adecuada del proceso de
sintesis y corroborar el porcentaje adecuado de los elementos que se encuentres en el
producto para verificar si se llevara a cabo los proceso electroquimicos que dependen

de la cantidad de los elementos necesarios que se encuentres en estos.

6.2 Caracterizacion Electroquimica
6.2.1 Construccion y Elaboracion de una Celda Electroquimica de Prueba

Para la caracterizacion electroquimica existe varios métodos y técnicas pero en este
trabajo solo se empleara dos técnicas que son la ciclovolametria y mediadas
galvanostaticas/modo carga — descarga, para este Gltimo se necesita una celda
electroquimica de prueba, viendo esta necesidad de emplear una celda de prueba se
realizara el disefio y construccién de una celda electroquimica de prueba para este

tipo de procesos ya que el material empleado no debe ser costoso, la construccion
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debe ser rapido con materiales econdémicos talque tiene que cumplir las condiciones

adecuadas para que no exista la evaporacion del electrolito y el contacto con el aire.
6.2.2 Proceso de Optimizacion de Carga — Descarga

Para el proceso de optimizacién de carga y descarga se realiza con el equipo
POTENCIOSTATO/GALVANOSTATO GAMRY REFERENCE 600, para este
proceso se realizaron con una bateria comercial (figura N° 13) y con materiales
comerciales de LiCoO2 (99.9% Sigma- Aldrich), con una solucion electrolitica de
carbonato de etileno, dimetil carbonato y como anodo se utilizo el grafito (Sigma-
Aldrich).

Los resultados que provienen de este método serviran para realizar los procesos de
optimizaciobn de carga — descarga e identificar el comportamiento de la celda
electroquimica de prueba construida.

Figura N° 6: Equipo Potenciostato/Galvanostato GAMRY REFERENCE 600

6.2.3 Evaluacion Preliminar de Carga-Descarga de LiFePOsvs Grafito.

En el producto mas optimo se realizo el proceso de carga y descarga frente al
grafito en celda de prueba ya construida y estandarizada teniendo ya en cuenta que no
existen las interacciones externas con los electrodos y electrolito. Los resultados de

este proceso nos serviran para corroborar que el material catddico sintetizado
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mediante el proceso hidrotermal puede realizar los procesos de intercalacion frente al

grafito, ya que se ensambla una celda de ion litio de LiFePOa.
7. RESULTADOS Y DISCUSION
7.1 Proceso de Estandarizacion del Método de Sintesis del LiFePO4

7.1.1 Caracterizacién estructural de los productos en el sistema
Li:Fe:P =x:1:1, con x =0.25; 0.50; 0.75; 1.00; 2.00; 3.00.

7.1.1.1 Difraccion de Rayos X

Mediante el equipo de DRX se obtuvieron difractogramas de difraccion de rayos X
del sistema Li.Fe:P =x:1:1 con x= 0.25; 0.50; 0.75; 1.00; 2.00; 3.00 (primera serie)
y para el producto optimo con relacion molar Li:Fe:P = 3:1:1 con la variacion de pH
= 8.0, 7.0, 6.0, 5.0 (segunda serie), donde se puede observar la identificacion de los
picos caracteristicos de las fases cuando se incrementa la cantidad de litio en la

estructura se varia el pH.

Los difractos fueron evaluados a partir del software X-Pert de Philips de la base de datos
del software con la ficha 00- 040- 1490 para su caracterizacion por comparacion. En la
figura N° 7 de la primera serie puede observarse como los picos caracteristicos de la fase
Fe3(PO4)2 van desapareciendo a medida que ocurre la litiacion, pero al mismo tiempo
como los picos caracteristicos del sistema LiFePO4 son cada vez mas intensos consistentes
con los procesos de litiacion, asi mismo se identifica que la cristalinidad de los productos

obtenidos con mayor contenido de litio es mayor.
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Li:Fe:P = x:1:1
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Figura N° 7: Espectro de DRX de los productos obtenidos a diferentes relaciones molares
xLi :1 Fe:1P con x = 0.25; 0.50; 0.75; 1.00; 2.00; 3.00, se identifica el incremento de la
serial 20 = 32.3° correspondiente a la fase LiFePOA4.

En el difractograma puede observarse que el producto optimizado se encuentra para
las condiciones de sintesis donde la relacion molar xLi:1Fe es de 3.00:1.00, asi
mismo, este producto es el que presenta la mejo cristalinidad, este analisis nos sirve

para realizar la segunda serie en funcion del pH.
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En la figura N° 8, puede observarse el comportamiento de las fases de la serie 1
donde pude observarse como se va incrementando el % de LiFePO4 a medida que
ocurre el proceso de litiacion en el proceso de sintesis, pero por otro lado puede
observarse como la cantidad de Fes(PO4). va desapareciendo para favorecer la
fase de LiFePOs, estos resultados de la composicion porcentual de las fases
presentes en la serie 1 fueron obtenidos a partir de los datos DRX, donde se
observa el comportamiento  de fases, en la tabla N° 4, donde se presenta los
porcentajes de las fases presentes, estos resultados son comparables con las micro
imagenes obtenidas de SEM dandonos resultados como es favorecida la
cristalinidad del producto a medida que ocurre la litiacién para luego comparar con

los resultados que provienen del analisis de ICP de los productos mas 6ptimos de las

dos series.
Composicion de Fases en la Serie 1
120
80 -
(%]
3 /
< 60
9 X ——Fe3(PO4)2
®
40 w=| iFePO4
20 /
0 3 [
025 05 075 1 2 3
xLi:1Fe

Figura N° 8: Relacion en la composicidn de fases en la formacién de
estructuras cristalinas de Fe3(POa). y Li Fe PO, en la Serie 1
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Rel. Molar Li3(P0O4)2 LiFePO4
XLi:1Fe % %
0,25 83,3 16,7
0,5 46,9 53,1
0,75 20,8 79,2
1 0 100
2 0 100
3 0 100

Tabla N° 4: Relacion de porcentual de fases presentes con respecto a los
resultados de DRX

Usando los valores de los Patrones de difraccion de rayos X, se estimo el tamafio

promedio de cristal o micro dominios cristalinos empleando la ecuacion de Scherrer:

e KA
XRD ™ B cos @

Donde:
K es el factor de forma del cristal y su valor es de 0.87,
A es la Longitud de onda de la radiacion utilizada (Acy = 1.54056 A )
0 es la posicion del pico de difraccion.
B es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra FWHM.

Estos resultados se observa en la tabla N° 5:

Nuestras X=0.25 X=0.50 X=0.75 X=1.00 X=2.00 X=3.00
xLi:1Fe
Microdominio 10.340 10.344 10.899 11.847 11.847 13.865
A

Tabla N°5: Tamafio promedio de microdominios cristalinos de la serie 1del sistema Li:Fe:P
= Xx:1:1 con el incremento de litio.

El tamafio del micro dominio cristalino es donde se lleva a cabo la difraccién de

rayos-X, es decir el volumen de material en donde es posible aplicar rigurosamente la
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operacion de simetria de traslacion. Se observa claramente que el tamafio de los
microdominios cristalinos va incrementandose en los productos de la serie 1 del
sistema Li:Fe:P = x:1:1 con forme se incrementa la relacion molar de litio, hasta
una relaciéon molar 3.00:1.00 de litio con respecto de Fe estos resultados son
consistentes con el incremento del litio en el sistema, dado que a mayor contenido de
litio se favorece la presencia de la fase LiFePOs, la cual presenta una mejor
cristalinidad que la fase deslitiada (FePOs). Estos resultados seran analizados en
funcién al tamafio promedio de particula que provienen de las imagenes de SEM.

En la tabla N° 6, se observa los resultados obtenidos de las relaciones molares a
partir de las fases presentes mediante la difraccién de rayos donde puede observarse
como fue evolucionando el sistema LiFePO4 a medida que ocurre el proceso de
litiacion dandonos como resultados una relacién molar de 1,00:1,00 con respecto al
DRX, analizando esta tabla puede observarse que existe un maximo de cantidad de
litio que puede ingresar a la estructura segun la relacion molar que se observa, esto
es consistente con los DRX de la serie 1 donde la deficiencia de litio en el proceso de
sintesis nos lleva a obtener productos que favorezcan mas a Fe3(POs)2 vy

desfavoreciendo la formacion de LiFePOA4.

Rel. Molar de Rel. Molar obtenido
partida xLi:1Fe de DRX xLi:1Fe
0,25:1,00 0,06:1,00
0,50:1,00 0,28:1,00
0,75:100 0,56:1,00
1,00:1,00 1,00:1,00
2,00:1,00 1,00:1,00
3,00:1,00 1,00:1,00

Tabla N° 6: Relacién molar comparativa entre el de
partida en el sistema Li:Fe:P = x:1:1 vy el obtenido a
partir del porcentaje de las fases presentes en DRX

Para la segunda serie se puede observar sus difractogramas en la figura N° 9, donde

todos los productos presentan una buena cristalinidad, pero a pH menores se favorece

30



Universidad Mayor de San Andrés

el crecimiento en las direccion preferenciales de los planos con direccion al eje b en
el plano (020) y en direccion del eje a en el plano (200) dandonos como resultados
crecimientos en forma de cubos, esto es consistente con las micro imagenes de la
figura N° 11.

Sistema xLi:Fe:P =3:1:1, variacion en el pH
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Figura N° 9: Espectro de DRX de la serie 2 del sistema xLi:Fe:P =3:1:1 en funcion del
pH con pH=8.0: 7.0: 6.0 : 5.0.

Usando los valores de DRX de la figura N° 9 se estimaron el tamafio de
microdominios cristalinos con la ecuacion de Scherrer en funcion del pH donde
puede observarse en la tabla N° 7 que para el rango de pH de 8,44 a 6,00 el tamafio
del microdominio no se ve afectado por el cambio del pH, no obstante para pH de

6,00, se identifica una disminucién considerable del mismo.

Nuestras pH 8.44 7.00 6.00 5.00
Microdominio | 13.865 | 13.865 13.865 11.846
A

Tabla N° 7: Tamafio promedio de microdominios cristalinos de la serie 2 del sistema
xLi:Fe:P =3:1:1en funcién del pH.

31



Universidad Mayor de San Andrés

7.1.1.2 Microscopia Electronica de Barrido

Micro imégenes de la primera serie fueron tomadas para distintos productos del
sistema Li:Fe:P = x:1:1 con x= 0.25; 0.50; 0.75; 1.00; 2.00; 3.00:

Primera serie:

¥ AR < Li0.50FeP04

Li0.25FeP04

Li1FeP0O4

TP oL

p 1 10m

Figura N° 10: Micro imagenes SEM de la primera serie del sistema xLi:1Fe:1P con x=0.25
a), x=0.50 b), x=0.75 c), x=1.00 d), x=2.00 e), x=3.00 f).
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En las micro imagenes de la figura N° 10 puede observarse que: el tamafio promedio
de las particulas disminuyen considerablemente, con forme incrementa la relacion de
xLi:1Fe, por otro lado, se identifica que las particulas con alta cristalinidad van en
incremento con relacion a particulas irregulares, esto es consistente con la presencia
de dos fases en los productos ( Fes(POs)., amorfo y LiFePOg cristalino), de hecho los
productos obtenidos con la relacion xLi:1Fe de 2,00:1,00 y de 3,00:1,00 presentan
particulas de menor tamafio y de muy buen habito cristalino, identificAndose
claramente planos muy bien definidos, finalmente es de notar que en todos los caso,
pero en especial para altas relaciones molares xLi:1Fe, se favorece la formacion de
cumulos de particulas, esto implica que el crecimiento simultaneo de muchos cristales

es favorecido a estas relaciones molares altas de xLi:1Fe.

Relacion Ecuacion de Scherrer Tamafio de particula
molar Promedio m(ig;odominio D medio SEM d (Lm)
xLi:1Fe
0.25:1.00 10.340 30
0.50:1.00 10.344 15
0.75:1.00 16.746 10
1.00:1.00 11.847 5
2.00:1.00 11.847 5
3.00:1.00 13.865 2.5

Tabla N° 8: Comparacién de Microdominios cristalinos y tamafio de particula de la
serielcon diferentes relaciones molares xLi :1Fe.

En esta tabla N° 8 puede observarse como el tamafio de particula va disminuyendo a
medida que ocurre el proceso de litiacion, pero también puede verse que el micro
dominio cristalino va aumentando, estos dos elementos sinérgicos favorece la
cristalinidad del producto final que es consistente con los difractogramas de DRX

obtenidos.
Segunda serie:

En esta etapa puede observarse en la figura N° 11 que: los productos son en general

altamente homogeéneos, se observa que ha mediada se va disminuyendo el pH el
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tamafio de particula se incrementa, el producto con menor distribucion de tamafios
corresponde al de pH = 7.0, finalmente se observa que el habito cristalino va
cambiando fuertemente con forme se disminuye el pH, generdndose muy pocos
planos faceteados para pH menores, consistente con un crecimiento mas

unidireccional, y en consistencia con los espectros de DRX.

Figura N° 11: Micro imagenes SEM de la serie 2 del sistema Li:Fe:P =3:1:1 en funcién
del pH: a) 7,00, b) 6.00, y c) 5.00.

En la tabla N° 9, puede observarse como el tamafio de particula media crece con
forme se disminuye el pH, obteniéndose particulas diez veces mas pequefias a pH
entre 7 a 8, pero con altos didmetros de microdominos cristalinos, lo cual sugiere la

buena cristalinidad en los mismos.
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Producto Ecuacion de Scherrer Tamafio de particula

oH Promedio m(i’g;odominio D medio SEM d (um)
8.44 13.865 2.5
7.00 13.865 2.5
6.00 13.865 25
5.00 11.846 24

Tabla 9: Comparacién de Microdominios cristalinos y tamafio de particula de la serie 2 del
sistema Li:Fe:P = 3:1:1 en funcion del pH.

7.1.1.3 Analisis Espectroscopia de Plasma de Induccién (ICP)

En la tabla N° 10, se observa los analisis obtenidos mediante la técnica de Analisis
Espectroscopia de Plasma de Induccion (ICP) que fueron realizados a los productos
mas optimo del sistema Li:Fe:P = 3:1:1 de la serie 1 y la serie 2 donde se observa
una diferencia grande con respecto a las dos series, esta variacion de porcentajes de
Litio, Hierro , Fosforo, Carbono y Azufre proviene del efecto del pH en el cual fue

sintetizado el material catddico.

Muestra pH %L.i %Fe %P %C %S Relacién Relacién
xLi: 1Fe molar DRX | molar ICP

3.00:1.00 | 8.47 | 3.921 | 21.972 | 14.709 | 0.4227 | 0.435 | 1,00:1,00 | 1,00:1,00
3,00:1,00 | 7.30 | 1.720 | 17.200 | 11.788 | 0 | 0.120 | 1,00:1,00 | 0,83:1,00

Tabla N° 10: Andlisis de ICP de los productos mas dptimos y relacién molar de
xLi;1Fe, 3.00:1.00, comparados entre resultados de relacion molar de DRX e ICP.

En este analisis puede observar que existe una desaparicion del producto Fe3(POa)2
cuando la relacién de Li y Hierro es 1,00:1,00 comparado con la relacién molar
obtenido de los datos de DRX como se muestra la tabla N° 6 favoreciendo la
cristalinidad del producto cuando la cantidad de Litio se va incrementando hasta

tres, esto para favor la formacion de la estructura, morfologia.

Los resultados obtenidos de la serie 1 a pH = 8.47 se observa que existe una
cantidad adecuada de los precursores para los procesos electroquimicos, pero

también existe cantidades de carbono que puede estar como carbonatos provenientes
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del carbonato de litio que fue disuelta con acido fosforico, también se observa que
existe una pequefia cantidad de azufre que puede estar como sulfatos en la estructura
del material cat6dico, estas impurezas puede afectar en la capacidad de descarga en
los procesos electroquimicos, también puede ser las pequefias aglomeraciones que se
observaron en las micro imagenes SEM de la primera serie, para la segunda serie
existe una decaida de concentracion de los precursores necesarios para los procesos
electroquimicos comparados con el andlisis de ICP de la primera serie pero en este
analisis ya no existe el porcentaje de carbono debido a que los carbonatos empiezan a
precipitar a pH mayor a 8, pero también se observa una gran disminucion del
porcentaje de azufre debido a que ya no existe nucleos de nucleacion para que
puede ser atrapado por el rapido crecimiento de las particula debido al pH, estos
resultados demuestra que ya no deberia existir aglomeraciones de acuerdo al pH
porque se esta realizando la sintesis a pH neutros y esto se observa en los productos
obtenidos con mayor cristalinidad como se observa en las micro imagenes SEM de la

serie 1.

Los resultados obtenidos por las técnicas mencionadas demuestra que es posible
obtener el LiFePOs como material catodico por la ruta hidrotermal los analisis
realizados por DRX, SEM e ICP demuestra que se favorece los productos
optimizados a altas relaciones molares Li:Fe (2.00:1.00 o 3:00:1.00) y a pH optimo
entre 6.5 a 7.0, donde se favorece la presencia de las especies anidnicas PO4*, por
otro lado a pH menores se favorece el crecimiento cristalino con una orientacion
definida en el plano abc que corresponde a la migracion en direccion del eje b en el
plano (020) pero puede existir crecimiento en direccion del eje a en el plano (200)
probablemente por la presencia de HPO.*, debido a la constante ionizacion de
K3=2,2 x10%3 del acido fosforico ya que este fendmeno se favorece a pH écidos por

la presencia del HPO4*.
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7.2 Caracterizacion electroquimica
7.2.1 Celda electroquimica de Prueba
Disefio y construccion

Se realizo el disefio y construccién de una celda electroquimica de prueba como
puede observarse en la figura N° 12, el dispositivo consta de las siguientes partes :
una parte donde se aloja los electrodos y el electrolito, pernos y tuercas para el
cierre hermético del sistema y para que no exista interaccion con el ambiente, se

utiliza un reten o oring de goma.

Es te dispositivo esta disefiado para realizar pruebas electroquimicas en modo
galvanostatico proceso de carga — descarga donde no puede ser usado para procesos
de ciclabilidad.

h
Pernos y tuercas

Electrodos

Alojamientode
Electrodosy
electrolito

Figura N° 12: celda electroquimica de prueba
7.2.2 Proceso de Optimizacién de carga — descarga
Estandarizacion del potencioestato con una Bateria comercial:
Para el proceso de optimizacion de la celda de prueba se realizo primero la

estandarizacion del potencioestato con la carga y descarga de una bateria comercial

(LiCoO; — Grafito) como se indica en la figura N° 13.
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Figura N° 13: proceso de carga —descarga de una bateria de ion litio.

En la figura N° 13 se observa que el proceso de carga-descarga es optimo, es decir
que la capacidad de carga e equivalente a la descarga, esto nos demuestra que es
posible realizar los procesos de carga y descarga en el equipo Galvanoestato /

Potencioestato Gamry refrence 600.

Este equipo es capas de controlar el potencial de carga Y la intensidad adecuada para
los proceso de carga-descarga. En la figura N° 13 se observa como el potencial es
incrementado hasta cierto nivel para luego seguir a un potencial constante, pero por
otro lado puede verse que a medida que se mantiene constante la intensidad de
corriente hasta cierto limite cuando el potencial empieza a ser constante la intensidad
de corriente disminuye hasta llegar a cero es decir hasta que ya no le da mas carga a

la bateria.
Proceso de carga y descarga con electrodos comerciales:

Ya obtenido el proceso de carga — descarga se sometid al proceso de armado de la
celda ya construida para realizar los procesos electroquimicos. ElI material catddico

fue preparado en relacion 85:10:5 %p/p de LiCoO2: grafito: pvdf y luego fue
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depositado en una lamina de Al como colector de corriente. Una vez ya depositado se
seco durante 24 horas a una temperatura de 70°C.

El electrodo anddico fue preparado 90:10%p/p de grafito: pvdf respectivamente y
depositado en una lamina de Cu como colector de corriente, se llevaron a los mismos
tratamientos que el electrodo positivo.

El electrolito fue preparado en 1M de la sal de litio de LiPFg en una solucion orgénica
de Dimetil carbonato y carbonato de etileno en relacion 1:1 en v/v utilizando como
separador un papal filtro.

Cyclc Charge Discharge - Charge Step

,.\l‘SDOV . ) . 1,000 mA
E Inten5|dad 0’5 mA Electrodo 6C+X|_|++Xeﬂa% I‘IXCG

ﬂ{ negativo

§ Ce=1,031mAh

Q 4000V \_ Wk
b

2 3500V

) w - ZA

Cd= 0,925 mAh

J00v

Intensidad 0,5 mA

Electrodo LiCo*0, $—— Li;_[Co* Co¥t . +xLit + xe~
positivo R=289,7%

00008 2000ks 4000ks

50,0 pA

-1,000 mA

T’empo (5) 6,000ks 8000ks

Tes)

# CURVE (CHARGE_#1.0TA) ¢ CURVE (DISCHARGE_#1.0TA) ¢ Y2-CURVE (CHARGE_#1.0TA) Y2 CURVE (DISCHARGE_#1.0TA)

Figura N° 14: Proceso de carga —descarga de LiCoO2 vs Grafito ( materiales comerciales)
en una celda electroquimica de prueba

En la figura N°14, puede observarse como el potencia se incrementa a medida que
ocurre el proceso de carga (linea de color azul), es un proceso de deslitiacion del
material catodico favoreciendo el proceso de litiacion en el material anddico, este
proceso favorece el incremento del potencial del sistema debido a existe el fendmeno
de polarizacion en los electrodos o por fendmenos de migracion y difusion del ion

litio, por otra parte puede observar como el potencial disminuye a medida que
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ocurre el procedo de descarga donde se favorece la migracion del material anddico

hacia el catodo.

Estos procesos depende de la preparacion de los electrodos ya que esta fuertemente
relacionado con el tamafio de particula, conductividad eléctrica y conductividad
ionica, si no son superados por lo menos estos tres factores puede favorecer el
incremento del potencial del sistema, efecto que se observaria con el incremento

rapido del voltaje en el proceso de carga.

7.2.3 Evaluacion preliminar de Proceso Carga-Descarga de LiFePO4
Sintetizado vs Grafito.
Se someti6 al proceso de carga y descarga el material catddico LiFePOs sintetizado
a relacion molar Li:Fe de 3,00:1,00 y a pH de 7,00, en la celda electroquimica de
prueba, el electrodo positivo fue preparado con material catodico en  relacion
80:15:5 %p/p de LiFePOs : grafito: pvdf y luego fue depositado en una lamina de Al
como colector de corriente. Una vez depositado se procedié a su secado durante 24

horas a una temperatura de 70°C.

El electrodo anddico fue preparado 90:10%p/p de grafito: pvdf respectivamente y
depositado en una lamina de Cu como colector de corriente, se llevaron a los mismos

tratamientos que el electrodo positivo.

El electrolito fue preparado en 1M de la sal de litio de LiPFe en una solucion organica
de Dimetil carbonato y carbonato de etileno en relacion 1:1 en v/v utilizando como

separador un papal filtro.
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Figura N° 15: Proceso de carga — descarga de LiFePO. vs Grafito una celda

electroquimica de prueba voltaje .

En la figura N° 15, puede observarse como el voltaje se incrementa a medida que
ocurre el proceso de carga, es un proceso de deslitiacion del material catodico
favoreciendo el proceso de litiacion en el material anddico, este proceso favorece el
incremento del potencial del sistema debido a existe el fendmeno de polarizacion en
los electrodos o por fendmenos de migracion y difusion del ion litio pero no se
observa el proceso de descarga del material anddico esto debido a que el material
catddico presenta impurezas o aun no se han llegado a las condiciones optimas para
que ocurra los procesos electroquimicos. Pero el proceso de carga ha sido bueno esto
debido a que no se puede predecir que realmente esta sucediendo en el proceso de
carga, puede que el material presenta aguas estructurales como LiPO4(OH),
LiFePO4(OH) y Fe(OH)2 con pequefias cantidades de hierro (111) en la estructura, ya
sea gue el tamafio de particula sea grade es decir con 2.5 um, también se observo en
el armado de la celda al final del desarmado particulas disueltas de hierro (l11) en las

paredes del papel filtro.
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Esto demuestra que existe aguas estructurales en el material catédico favoreciendo
en el proceso de carga que estas puedan ser reducidas para luego tener éxidos de
hierro (I11), pero al tener este fendbmeno existe la probabilidad de que no solo el
material catodico reacciona en el proceso de carga si no también el electrolito al
existir aguas estructurales empieza a hidrolizar favorecida por el proceso de carga,
este tipo de fendomeno favorece la descomposicion del electrolito, talque se
incrementa la cantidad de HF y LiF [44], es por eso que en el proceso de descara no
se observa , si bien ocurre la deslitiacion del material catédico, pero ya no ocurre el
proceso de litiacion debido a que el electrolito esta descompuesto y como existe HF
el material catodico se descompone.

Como se podra ver estos procesos depende de la preparacion del material catddico
donde debe realizar un pre tratamiento de calcinacion en atmosfera inerte para que las
aguas estructurales puedan ser deshidratados, también esta fuertemente relacionado

con el tamafio de particula, conductividad eléctrica y conductividad iénica.
8. CONCLUSIONES
En relacion a la sintesis de los materiales:

El proceso de litiacion para la serie len relacion molar xLi:1Fe con x desde 0,25 a
1,00, depende de poner excesos de Litio, por lo que se ha llegado hasta la relacion
molar xLi:1Fe de 3,00:1,00. La litiaciébn produce un cambio de fases desde el
producto no litiado Fe3(POa),, de baja cristalinidad, a un producto litiado LiFePOs,

con alta cristalinidad.

La mayor concentracion de Litio en el proceso de sintesis hidrotermal, favorece el
crecimiento de microdominios cristalinos de la fase tipo LiFePOg, llegandose a un

optimo desde una relacion molar de Li:Fe de 2,00:1,00 a superiores.

El tamafio de particula con la insercion de litio en el sistema Li:Fe:P = x:1:1,
disminuye, identificAndose mejor habito cristalino para el producto litiado, en

consistencia con el crecimiento de los microdominios cristalinos.
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El producto optimizado a una relacion molar xLi:1Fe de 3,00:1,00, presenta una
relacion real de xLi:1Fe de 1.00:1.00, siendo utilizado este producto para el estudio

de optimizacion con el pH.

Los productos optimizados LiFePO4 en funcion del pH muestran que: a pH = 7,0 se
obtiene particulas con un mayor microdominio cristalinino y de mayor tamafo
promedio, no obstante el promedio del tamafio de particula disminuye con forme se
baja el pH, favoreciéndose un crecimiento de cristales con la orientacion en el plano
(020) y (200) probablemente debido a la presencia de HPO4~

En relacion al proceso de optimizacion de carga y descarga:

Se disefid y construyé una celda electroquimica de prueba, considerando los
siguientes parametros como tamafio, longitud de los colectores de corriente,
hermeticidad del sistema, dimension de los alojamientos de los electrodos, para la
caracterizacion de electrodos de ion litio, optimizando la misma con materiales

comerciales tipo: LiCoO2/Grafito.

Se evalud el equipo Potencioestato /Galvanoestato en su modalidad de carga y
descarga con una bateria comercial, los resultados demuestran que es posible obtener

las curvas de carga y descarga optimas para la bateria con el equipo.

Los resultados obtenidos demuestran que la celda electroquimica disefiada y
construida presenta un buen comportamiento, buena hermeticidad del sistema en el

procesos de carga Yy descarga.

Para las medidas electroquimicas de los materiales comerciales y el sintetizado se
optimizaron los siguientes parametros: espesor de los electrodos, tiempo de secado,
tiempo de molienda y prensado, estos pardmetros son fundamentales para que exista
los procesos electroquimicos como los de intercalacion, ya que determinan la
conductividad eléctrica , el efecto de migracion del ion litio que depende del tamafio
de particula, efectiviza el contacto entre electrodos y particulas, y reduce la

superficies para el movimiento de migracion.
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Se ha optimizado el manejo del electrolito debido a que este no tiene que interactuar
con el ambiente, por problemas de hidrolisis con la humedad, favoreciendo la
descomposicién del electrolito, se ha controlado el proceso de evaporacion de los
solventes organicos, todos estos parametros optimizan la movilidad idnica para que

exista el movimiento de difusion y migracion.
En relacion a la prueba preliminar electroquimica el LiFePOj sintetizado:

La prueba preliminar realizada de LiFePOs vs Grafito demuestra que el material
catodico presenta una adecuado proceso de carga, lastimosamente el comportamiento
en el proceso de descarga no es todavia optimizado, ya sea por defectos en el
ensamblado, o por descomposicion de electrodo sintetizado, o por que es necesario el
recubrimiento del material catodico con carbon, como sugiere la bibliografia.

En relacion al objetivo general:

Finalmente se puede concluir que, se ha obtenido el electrodo LiFePOa4, por un
proceso hidrotermal, optimizando condiciones de sintesis como relacion molar
xLi:1Fe, y el pH de sintesis. Los productos muestran una muy buena cristalinidad y
tamafo de particula media muy pequefio, adecuado para su aplicabilidad en celdas de
ion litio. Se ha optimizada una celda electroquimica de prueba, y se ha realizado la

evaluacion preliminar de carga del LiFePO4 sintetizado.
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9. RECOMENDACIONES

Es necesario optimizar el preparado del electrodo de LiFePO4 para el desarrollo de

pruebas de carga y descarga en la celda de prueba o en una celda comercial.

Es necesario controlar las condiciones de sintesis para un mejor control de tamafio de
particula media vs. Cristalinidad elemento claves para mejorar el comportamiento
electroquimico d estos materiales, asi como el recubrimiento con carbono, para

mejorar sus propiedades como conductor eléctrico.

Se recomienda probar el material en una celda de prueba comercial, para su

comparacion en relacién a la celda de prueba construida.

Es importante comparar las propiedades del material obtenido con las de electrodos

comerciales de LiFePOg, para ver su potencialidad en el mercado.

Si solo se toma en cuenta la caracterizacion estructural uno se preguntaria servira el
material para bateria o cumplird los parametros adecuados esto uno no lo sabe hasta
que lo experimenta en los proceso electroquimicos, es por eso que debe realizarse la

caracterizacion estructural y paralelamente la caracterizacion electroquimica.

Es importante los procesos electroquimicos ya que cuando se realiza se presentan
varios fendmenos y miles de preguntas para solucionar el problema es por eso que

debe manejarse con cuidado los fendmenos electroquimicos.
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