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CAPITULO | INTRODUCCION

Los ceramicos son un extenso grupo de materiales que han sido ampliamente
utilizados a lo largo de la historia de la humanidad. En la actualidad estos
materiales son empleados en distintas areas de la industria, la ciencia y la
tecnologia, poseen una numerosa cantidad de aplicaciones que van desde
articulos de alfareria hasta superconductores de alta temperatura. El estudio de
las caracteristicas estructurales de los ceramicos es fundamental para poder
comprender las propiedades de los mismos y poder asi contribuir con el desarrollo
tecnoldgico en las areas donde son empleados.

El presente trabajo se enfoca en el estudio de ceramicos que contienen litio dentro
de su estructura, éstos son utilizados en diversos campos cientificos vy

tecnoldgicos, uno de los principales es el almacenamiento de energia.

El almacenamiento de energia comprende los métodos que tiene la humanidad
para conservar una cierta cantidad de energia que podra ser liberada cuando se

requiera.

El uso de nuevas formas de energia se necesitarq en los proximos afos para
sostener las necesidades de la sociedad. El desarrollo de dispositivos de
almacenamiento de energia que ofrezcan mayor eficiencia respecto de los ya
existentes es fundamental para poder aprovechar al maximo la energia

almacenada.

Para el caso particular de aparatos electronicos portétiles se han utilizado distintos
tipos de acumuladores de energia, las baterias recargables de i6n litio representan
uno de los sistemas mas rentables por ser ligeras, de tamafo pequefio y con
menor impacto ambiental respecto de otros sistemas como la bateria &cida de
plomo o la bateria de niquel metal hidruro(Ni-MH).
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Teniendo en cuenta lo anterior, este trabajo comprende el estudio de tres
ceramicos de litio que son utilizados como electrodos positivos en baterias
recargables de idn litio. Dichos materiales son el 6xido de litio y cobalto (LiCoOy),
el éxido de litio y niquel (LiNiO,) y el 6xido de litio y manganeso (LiMn20s).

Como primer paso se busca la sintesis de dichos materiales. Después se llevara a
cabo un tratamiento quimico con el fin de modificar la superficie de los cerdmicos
para obtener un area superficial mayor a la inicial. Finalmente se realizara el

estudio cristaloquimico y microestructural de los compuestos obtenidos.

La idea principal es obtener materiales modificados con un tratamiento sencillo y
barato que ofrezcan mejorias en cuanto al funcionamiento del electrodo dentro de
la bateria. Con el aumento del area superficial aumentara la superficie de contacto
entre el material y otros componentes de la bateria permitiendo asi que los

procesos en los cuales el material se ve involucrado sucedan con mayor facilidad.

El éxito del tratamiento consistira en que los compuestos sufran modificaciones
superficiales y no estructurales, de esta manera la funcionalidad del ceramico no

se vera afectada y la eficiencia mejorara.

En éste trabajo se presenta la caracterizacidn cristaloquimica y microestructural de
los compuestos antes mencionados asi como las respectivas modificaciones con
tratamientos acidos. La caracterizacion electroquimica de los materiales obtenidos
(es decir, su comportamiento como electrodos en baterias recargables) se llevara
a cabo posteriormente como continuidad de este trabajo. Como se menciono
antes es esencial realizar en una primera etapa la caracterizacién cristaloquimica
y microestructural de los ceramicos que nos permita comprender y explicar las

propiedades que presenten tales materiales dentro de una bateria.
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Debido a que muchas de las propiedades de los ceramicos son dependientes de
la estructura sera necesario llevar a cabo una buena caracterizacién del material.
El estudio cristaloquimico nos dara un enfoque simple para entender como los
atomos interactian entre si para formar la estructura cristalina del ceramico. De
manera complementaria, el estudio microestructural se enfocara en la descripcidén
del tamano y la forma de las particulas, en la existencia de fases secundarias y su
distribucién.

Objetivos

-Sintetizar los tres ceramicos de litio siguientes: 6xido de litio y cobalto (LiCoOy),
oxido de litio y niquel (LiNiOy) y éxido de litio y manganeso (LiMnzOy).

-Llevar a cabo una modificacion de los compuestos sintetizados para aumentar su

area superficial por medio de tratamientos quimicos.

-Caracterizar cristaloquimica y microestructuralmente los compuestos iniciales y

los modificados.

Hipotesis

- Al llevar a cabo un tratamiento acido en medio acuoso de los ceramicos de litio,

habra un cambio superficial tal que los compuestos tratados conserven la

estructura cristalina del precursor y posean areas superficiales mayores que éste.
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1. Generalidades

En esta seccidn se describen las caracteristicas de los cerdmicos como sélidos
cristalinos y posteriormente el caso particular de los tres ceramicos de litio que son
el objeto de estudio de este trabajo.

1.1 Ceramicos

Los materiales ceramicos pueden definirse, en general, como compuestos solidos
que fueron formados por la aplicacion de calor y que estan constituidos
esencialmente por elementos no metélicos [1]. Esta definicién da lugar a un grupo
extenso y variado de materiales, por lo tanto se hara distincion entre dos tipos de

ceramicos: tradicionales y avanzados.

Los ceramicos clasicos o tradicionales son aquellos hechos a base de materias
primas naturales, mediante formacién manual o moldeo y quemado posterior en
hornos. Este tipo de materiales son comunmente utilizados en la elaboracion de

ladrillos, vidrios, cementos y alfareria.

Los ceramicos avanzados se fabrican a partir de diversos materiales sintéticos con
alto grado de pureza. La composicion de los precursores se controla para
asegurar la formacién de fases especificas, de esta forma se obtienen materiales
con propiedades particulares que les permitiran ser utilizados en numerosas

aplicaciones.

El estudio de los ceramicos se enfoca en la creacién de materiales avanzados
para ser utilizados como capacitores, semiconductores, resistores, dispositivos
piezoeléctricos, aislantes, matrices para compositos, herramientas cortantes vy
superconductores de alta temperatura entre otras aplicaciones. Las propiedades
térmicas, magnéticas, Opticas, quimicas, mecanicas y eléctricas de los ceramicos

avanzados son reflejo de su estructura interna la cual es esencialmente cristalina.
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1.2 Sélidos cristalinos

El arreglo atdmico en los sélidos posee un ordenamiento que puede ser de corto o

de largo alcance [1].

Los sdlidos que exhiben unicamente el ordenamiento de corto alcance son
conocidos como materiales amorfos o vidrios, en éste tipo de arreglo los iones,

atomos o moléculas que forman el sélido estan ordenados al azar.

Los solidos que ademas del ordenamiento de corto alcance presentan también un
orden de largo alcance son conocidos como sélidos cristalinos. En éste arreglo los
atomos, iones 0 moléculas ocupan posiciones especificas que dan lugar a una

periodicidad, el arreglo se caracteriza por poseer simetria traslacional (Figura 2.2).

Figura 2.2. Representacion de a) un sélido amorfo y b) un sélido cristalino.

La celda unitaria es la unidad minima tridimensional con la que se puede generar

todo el cristal mediante traslaciones, esta descrita por los parametros de red

longitudinales: a, b, cy por los angulares: o, 3, Y.

La localizacion de puntos en la red cristalina se efectua definiendo un sistema de
coordenadas, medido en términos de los parametros de red sobre las direcciones
X, Y, Z que se denominan ejes cristalograficos (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Ejes cristalograficos, celda unitaria y parametros de red.

La propiedad més importante de los sistemas cristalinos es la simetria, que incluye
la simetria del grupo puntual y la simetria traslacional.

La simetria del grupo puntual se establece por las operaciones de simetria que
describen al sistema. En una operacién de simetria se desplaza una base en torno
a un eje, punto o plano (elemento de simetria) a otra posicibn que no pueda

distinguirse de la posicion original.

La distribucién de los atomos en la celda unitaria genera las simetrias que
caracterizan a la fase cristalina [4].

Existen 7 tipos béasicos de arreglos tridimensionales que se conocen como
sistemas cristalinos: triclinico, monoclinico, ortorrombico, tetragonal, trigonal,

hexagonal y cubico (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Los siete sistemas cristalinos.

Ademas existen 4 tipos basicos de celdas unitarias: primitiva, centrada en el

cuerpo, centrada en una cara y centrada en todas las caras.

Una celda primitiva (P) contiene una base repetida, que puede ser un atomo o un
grupo de atomos, por celda. Una celda centrada contiene 2 o 4 bases, estos
sistemas poseen simetria traslacional dentro de la celda. La celda centrada en el
cuerpo (I) contiene bases idénticas en el origen y en el centro. La celda centrada
en la cara contiene bases en el origen y en una de las caras (A o C), o bien en el

origen y en todas las caras (F) (Figura 2.5).
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primitiva (P) centrada en el cuerpo (1) centrada en la cara A (B o C) centrada en las caras (F)

Figura 2.5. Los cuatro tipos de celda unitaria.

Los siete sistemas cristalinos junto con los cuatro tipos de celda producen las 14
redes de Bravais (Tabla I).

Tabla I. Las 14 redes de Bravais.

‘ Sistema ‘ Red de Bravais
Triclinico P
Monoclinico P,C
Ortorrémbico P,C,I,F

Tetragonal P, I
Trigonal R

Hexagonal P
Cubico P, I, F

10
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Unicamente 32 grupos espaciales son compatibles con las restricciones impuestas
por la simetria traslacional del cristal. Los 32 grupos se pueden asignar a los siete
tipos de sistemas cristalinos (Tabla Il).

Tabla Il. Los 32 grupos puntuales.

Triclinico 1,1
Monoclinico 2/m, m, 2
Ortorrémbico mmm, mm2, 222
Tetragonal 4/mmm, 4m, 4mm, 422, 4m, 4, 4
Trigonal 3m,3m, 32, 3, 3
Hexagonal 6/mmm, 6m2, 6mm, 622, 6/m, 6, 6
Cubico m3m, 43m, 432, m3, 23

La simetria completa de un cristal puede ser descrita por la combinacion de sus
elementos de simetria. Existen 230 combinaciones denominadas grupos
espaciales, el conocimiento de estos grupos es importante al resolver problemas

de fases.

La simbologia de los grupos espaciales estd compuesta por dos partes. La
primera corresponde a una letra mayuscula designada por el tipo de red de
Bravais (P, C, (A 0 B), |, F 0 R), la segunda parte nos dice el tipo de simetria que

posee.

En la red cristalina pueden trazarse series infinitas de planos, el conjunto de
planos racionales paralelos y equidistantes entre si forma una familia de planos
que divide a los ejes cristalograficos en un nimero entero de partes iguales.
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La posicion y orientacibn de cada familia de planos respecto a los ejes
cristalograficos vienen dadas por los indices h, k, | que se denominan indices de
Miller. Existe una relacion entre los parametros de red y la distancia interplanar dpy
de una familia de planos (hkl), la ecuacién 1 muestra dicha relacién para un

sistema cubico.

1.3 Ceramicos de litio

Los ceramicos de litio poseen aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la
tecnologia, uno de los principales es el almacenamiento de energia en donde se

utilizan como electrodos positivos para baterias recargables de litio ion [2].

Una bateria recargable de litio ion esta constituida esencialmente por tres
componentes: un electrodo positivo, un electrodo negativo y un electrolito. El
proceso de almacenamiento y utilizacién de energia comprende un ciclo de carga

y descarga.

En la fase de descarga la energia quimica almacenada sera transformada en
energia eléctrica, este proceso se basa en la difusion de iones litio del electrodo
negativo hacia el electrodo positivo.

El electrolito se encuentra entre ambos electrodos, sirve como medio de difusion
exclusivo para los iones litio y no presenta conductividad electronica. De esta
manera la corriente eléctrica se mueve a través de una conexidén establecida y

genera electricidad.
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Para la fase de carga el proceso se invierte, ocurrira una transformacion de
energia eléctrica a energia quimica, es necesario conectar una corriente eléctrica
externa en las terminales de la bateria para que los iones litio migren hacia

electrodo negativo (Figura 2.1).

Electrodo
negativo

Sositivo ’g o @ 4
oo ©
o %0

Figura 2.1. Esquema del funcionamiento de una bateria recargable de litio ién en

la fase de descarga, los iones litio se desplazan hacia el electrodo negativo.

Durante los procesos de carga y descarga suceden, en el electrodo positivo, los
fendmenos de extraccién y reinsercion de iones litio respectivamente. Por esta
razén los materiales utilizados para este tipo de electrodo deben cumplir las

siguientes caracteristicas:

e Alta capacidad energética: la estructura principal debe tener bajo peso
molecular y la habilidad de intercalar una gran cantidad de iones litio.
e Alta densidad de energia: la estructura principal debe presentar un alto

coeficiente de difusién quimica de iones litio.
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e Largo ciclo de vida: las modificaciones estructurales durante la insercion y
la extraccion de los iones deben ser lo mas pequenas posible.
e Ademas debe ser quimicamente estable, barato, no toxico y de facil

manufactura [3].

Los materiales utilizados para el electrodo negativo deben cumplir con
caracteristicas estructurales tales que permitan la intercalacion los iones de litio
dentro de su estructura. Actualmente el electrodo negativo es fabricado a base de
carbdn, no contiene litio, por lo tanto la fuente de litio es el electrodo positivo.

Para el electrodo positivo se utilizan compuestos de intercalacién de litio, el éxido
de litio y cobalto (LiCoQOs,), el 6xido de litio y niquel (LiNiO,) junto con el 6xido de
litio y manganeso (LiMn2O4) son los materiales mas utilizados para baterias

comerciales en este momento.

Sin embargo éstos materiales aun presentan desventajas en cuanto a costo,
toxicidad y durabilidad. Los acumuladores actuales pueden ser mejorados en
varios aspectos, a saber: ciclo de vida mayor, menor tiempo de carga y menor

volumen de celda.

El volumen de la celda depende del tipo de materiales utilizados como

componentes en la bateria.

El tiempo de vida y el ciclo de vida dependen de la naturaleza de las interfases
entre el electrolito y los electrodos. A mayor superficie de contacto las reacciones
seran favorecidas, es por eso que las investigaciones actuales se basan en la
obtencién de materiales que faciliten la difusién de los iones litio dentro de la
bateria.
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1.4 Sistemas de estudio

A continuacion se describen las caracteristicas estructurales de los tres ceramicos

de litio que son el objeto de estudio de ésta investigacion.
LiCoO,

El 6xido de litio y cobalto, LiCoO,, ha sido utilizado como material para electrodo
positivo en baterias recargables de ion litio durante mas de 10 afos. Cristaliza en
el sistema trigonal, con grupo espacial R3m y posee una estructura tipo ferrita

sodica alfa (a-NaFeOy).

La estructura puede ser tratada como una super estructura tipo 2 de NaCl,
consiste en una red de empaquetamientos compactos del oxigeno en forma de
planos apilados ABCABC, los iones Li* y Co® se encuentran ordenados en los
sitios octaédricos de forma alternada en la direccion del plano (111), los
parametros de celda son a = 2.81498 A y ¢ = 14.04930 A [5]. Este ordenamiento
induce una pequenfa distorsion de la celda a simetria hexagonal [3, 6] (Figura 2.6).

Figura 2.6. Representacion de la estructura cristalina del LiCoO..
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En las capas de litio existen caminos o rutas bidimensionales por las cuales los
iones litio pueden difundir sin ser obstruidos, este hecho da como resultado que la

intercalaciéon de los iones litio sea reversible.

La sintesis de este compuesto es relativamente sencilla, se han reportado sintesis
por reaccion en estado sélido utilizando mezclas de carbonatos, nitratos y 6xidos
de cobalto con sales de litio.

Respecto a recursos minerales el cobalto es considerado un metal escaso en la
corteza terrestre, Unicamente 10 millones de toneladas de cobalto se encuentran
disponibles en las reservas minerales mundiales. Por ésta razén los costos del

cobalto son elevados.

El cobalto no puede ser destruido en el ambiente, Unicamente cambiara de forma.
Tiene efectos favorables en la salud de los seres humanos pues forma parte de la
vitamina B12, sin embargo la exposicién a niveles altos puede provocar efectos
perjudiciales en pulmones y corazén, ademas puede producir dermatitis.

LiNiO2

El 6xido de litio y niquel, LiNiO,, es otro de los materiales utilizados como
electrodo positivo en baterias de ion litio.

Estructuralmente es analogo al LiCoO,, posee una estructura con grupo espacial
R3m donde el niquel y el litio ocupan respectivamente los sitios octaédricos 3(a) y
3(b) en el empaquetamiento cubico compacto del oxigeno (Figura 2.7). Las
dimensiones de la celda unitaria son: a=2.9 Ay c=14.2 A[8].

16
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Figura 2.7. Representacion de la celda cristalina del LiNiO,.

Su uso comercial es mucho menor en comparacion con el LiCoO; pues presenta
algunas desventajas: se sabe que es dificil de sintetizar y ademas presenta
inestabilidad térmica en estados delitiados. Sin embargo tiene la ventaja de tener
un costo més bajo, es atractivo para su uso en baterias no acuosas y su energia

especifica es mayor que el LiCoOz [7].

El niquel presenta una toxicidad menor que el cobalto, el niquel liberado al aire y
al agua se adhiere a pequefas particulas de polvo que se depositan en el suelo.
El efecto adverso mas comun de la exposicion de niquel en seres humanos es una

reaccion alérgica que causa salpullido en personas sensibles a éste metal.
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LiMn20O4

El 6xido de litio y manganeso, LiMn,O4, posee una estructura tipo espinela cubica,
[9] con grupo espacial Fd-3m los iones Li* ocupan los sitios tetraédricos 8a,
mientras que los iones Mn®*" y Mn** se encuentran distribuidos aleatoriamente en
los sitios octaédricos 16d, los sitios octaédricos 16¢ se encuentran vacios (Figura
2.8).

Figura 2.8. Representacion de la estructura cristalina del LiMnzOs.

La sintesis de este compuesto es sencilla, sin embargo algunos paradmetros como
el tamano y forma de la particula, la cristalinidad y la condicion de la superficie de
la espinela se encuentran influenciados por el tipo de compuestos de partida de

litio y manganeso, incluso a las mismas condiciones de calentamiento [10].

Las reservas mundiales de manganeso son de alrededor de 50 millones de
toneladas, cinco veces mayores que para el cobalto[11], por lo tanto es de menor
costo. Adicionalmente el manganeso es de baja toxicidad, existe naturalmente en
lagos, rios y en el agua subterranea; unicamente una exposicion prolongada a

altos niveles de manganeso es perjudicial en la salud de seres humanos.

18
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2. TECNICAS DE SINTESIS Y CARACTERIZACION

En seguida se describen los fundamentos en que se basan las técnicas
empleadas para la sintesis, modificacion y caracterizacién de los ceramicos

sintetizados.

2.1 Sintesis
Reaccion en estado solido

Existen varios métodos para sintesis de compuestos cerdmicos, el mas utilizado
es la reaccion convencional en estado solido que es también la técnica mas

antigua y simple [12].

Este método consiste en mezclar dos 0 mas sustancias sélidas y someterlas a un
tratamiento térmico hasta lograr su homogeneidad y obtener asi un nuevo
producto. La temperatura de sintesis depende de la naturaleza de los reactivos y
de las diferencias estructurales entre éstos y el producto. En general los periodos
de permanencia son prolongados pues la reaccién se rige por difusidn quimica

que es un proceso lento.

La primera etapa de la reaccion consiste en la formacion de un nucleo del material
nuevo en la interfase de los reactivos que se encuentran mezclados. Esta etapa,
conocida como nucleacion, ocurre lentamente porque implica rompimiento de

enlaces, migracion de atomos y formacién de nuevos enlaces.

La siguiente etapa es el crecimiento del nucleo, ademas de involucrar los cambios
quimicos mencionados en la nucleacién, depende del area superficial de contacto
de las interfases entre nucleo y reactivos asi como de la difusién de los atomos a

través de la capa de producto formado (Figura 2.9) [13].

19



CAPITULO I FUNDAMENTOS TEORICOS

la

b)

Figura 2.9. Esquema de etapas de reaccién a) formacion del nucleo y b)

crecimiento del nucleo.

2.2 Modificacion de la superficie

Tratamientos acidos

La finalidad de llevar a cabo una modificacién en la superficie de los ceramicos de

litio es disminuir su tamano de particula para aumentar el area superficial.

Se han reportado tratamientos acidos en soluciones acuosas de 6xidos metélicos
que tienen como consecuencia una disminucion del tamaro de particula y, por lo
tanto, un aumento del area superficial [14]. Adicionalmente para algunos
ceramicos como el Li,MnO3 no ocurren cambios estructurales importantes durante

dichos tratamientos [15].

Existen dos procesos de extraccion idnica que tienen lugar al efectuarse el
tratamiento de un 6xido metélico en una solucién acida. El primero es la extraccion
por intercambio i6nico, éste es un proceso reversible en el cual se intercambian
iones entre el liquido y el solido. Se puede llevar a cabo facilmente a temperatura

ambiente en soluciones acuosas.
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El segundo es un proceso oxidativo donde se efectia la extraccién simple de

iones litio, también es conocido como delitiacién quimica.

Los dos tipos de extraccion, simple o por intercambio, tendran consecuencias

estructurales que dependen de la naturaleza de la estructura inicial del material.

En seguida se describen ambos procesos para los tres ceramicos de litio que son
el objeto de ésta investigacion.

LiCOOz

La delitiacién quimica de éste compuesto en soluciones acidas produce hidrégeno
molecular de acuerdo a la siguiente reaccion [6]:

2LiCo0O; + 2(1-x)H" > 2LixC005 + 2(1-x)Li* +(1-x)Hz(g)

Los cambios de fase involucrados en la delitiacion en LixCoO. para valores de x

entre 0.35 y 1 se muestran en el siguiente diagrama (Figura 2.10):

04 06 08 1
x en LixCoOs
Figura 2.10. Diagrama de fases a temperatura ambiente del LixCoO,, las fases
involucradas son hexagonal 1 (H+), hexagonal 2 (H2) y monoclinica (M, existe

Unicamente para x=5).
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Durante este proceso hay un cambio en las dimensiones de los parametros de
celda, en general el parametro a cambia poco, el pardmetro c tiende a aumentar
de 14.1 a 14.6 A~.

Para el caso de la extraccién por intercambio idnico el pardmetro a aumenta y el ¢
disminuye, porgque se obtiene el compuesto HCoO, con parametros ¢ = 13.150A°y
a=2.851A".

LiNiO2

Durante el proceso de delitiacion presenta cambios secuenciales en la estructura
cristalina [16], las fases involucradas son: hexagonal 1 (Hi), monoclinica (M),
hexagonal 2 (Hy) y hexagonal 3 (Hs) (Figura 2.11).

0O 02 04 06 08 1
xen Li,Ni O;

Figura 2.11. Diagrama de fases del LixNiO, a temperatura ambiente.

No se posee informacion sobre la extraccidn por intercambio i6nico de éste

material.
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LiMn20O4

El proceso de extraccidon de iones litio para el del 6xido de litio y manganeso no
involucra cambios de fase, es decir que no afecta la estructura cristalina principal
de éste compuesto, Unicamente se apreciara una disminucion del tamafo de la

celda a medida que la extraccion de los iones litio aumente [17].
La reaccidn involucrada es:
Li [Mn*Mn3] O4 > Li + [] [Mn*Mn**] O,

En el limite de extraccion de litio se obtendra el compuesto A-MnO con estructura

clibica y parametro a = 8.05 A.

2.3 Caracterizacion
Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es el método no destructivo mas importante para el
analisis de materiales. Su aplicacion principal es la identificacion de fases
cristalinas de una muestra. Ademas brinda informacién sobre el tamafio de
particula de un polvo, es util para determinar parametros de celda con precision y

para la elaboracion de diagramas de fase entre otras aplicaciones.

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por Wilhem Konrad Rétgen, recibieron
ese nombre porgue no se tenia informacion sobre su naturaleza, mas adelante se
supo que se localizan en el espectro electromagnético en una longitud de onda de
aproximadamente 10"°m. En 1912 von Laue, basandose en que la longitud de
onda de los rayos X es del mismo orden de magnitud que las distancias
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interatdmicas en los cristales, propuso que la difraccion de rayos X en sistemas
cristalinos podria ser observada [18].

Los rayos X son producidos cuando un haz de electrones, acelerados por un alto
voltaje, se impacta contra una placa metdlica que provoca la desaceleracion de
éstos dando como resultado la produccidén de un espectro continuo de rayos X.

Cuando un haz de rayos X incide sobre un cristal parte de los rayos lo atraviesan y
parte son dispersados por los electrones externos de los atomos del cristal. Los
rayos dispersados interfieren constructiva o destructivamente con la senal remitida
por los electrones de atomos vecinos. Cuando la interferencia es constructiva los
fotones salen en fase y sus ondas se refuerzan creando asi un haz de rayos X
difractados [19].

Identificacion de muestras
Los cristales poseen conjuntos de planos paralelos que difractan un conjunto de
haces, formando un patrén caracteristico que se denomina patrén de difraccién o

difractograma de rayos X.

Las direcciones en que los fotones se refuerzan estan determinadas por la ley de

Bragg, establecida en 1912:

nA = 2d senb ... (2)

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de la radiacion X, d es la
distancia interplanar del arreglo cristalino y 6 es el angulo ente el haz incidente y el
plano del cristal (Figura 2.12).
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/ ’Z;

Figura 2.12. Interferencia constructiva.

La identificacién de muestras en polvo se puede llevar a cabo debido a que cada
sélido cristalino posee su propio patron de difraccién caracteristico, basta con
encontrar un difractograma reportado que coincida con el experimental para

confirmar que se trata del mismo compuesto.

Método de polvos

En el método de polvos la muestra previamente pulverizada se distribuye
homogéneamente en un portamuestras y se hace incidir el haz de rayos X.

En el polvo los cristales se encuentran colocados al azar con el fin de aumentar la
probabilidad de difraccion por los diferentes planos cristalinos. La muestra debe

encontrarse en el mismo plano que el portamuestras.

Cuando todos los planos cristalograficos posibles son detectados por el equipo de
difraccion se dice que la orientacion es aleatoria. Sin embargo existe la posibilidad
de que uno 0 mas planos cristalinos se encuentren favorecidos, esta condicion se

conoce como orientacién preferencial.
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Método del estandar interno

El error de desplazamiento de los maximos de difraccion de una muestra es

descrito como uno de los errores mas severos en difraccion de rayos X.

La precision de la localizacién de los maximos de difraccién depende de la técnica
instrumental de medicidn, existe una desviacién introducida por la forma en que la
muestra fue preparada para la medicion. La precision en la intensidad de los

maximos también se ve afectada por la técnica de preparacién de la muestra.

Para medir con precisidn el patrén de difraccion de un material se utiliza el método

del estandar interno.

Un estandar interno es una sustancia con parametros de celda conocidos que se
anade a la muestra. Se mezcla una pequefia cantidad del estandar interno con la
muestra y se mide el patron combinado.

Si los parametros de celda de dicha sustancia han sido determinados con
precision, entonces es posible calcular las diferencias angulares (A26) entre las

posiciones medidas y las calculadas de las reflexiones del estandar.

Con los valores de A20 se traza la curva de correccion A26 vs 6 que es finalmente

utilizada para interpolar los valores correctos de 20 del material de interés.
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Refinamiento de parametros de celda

Después de llevar a cabo la modificacidén de un material, es necesario analizar los
cambios estructurales sufridos pues de ello dependera la comprensién de muchas
de sus propiedades.

Los parametros de red pueden sufrir pequefios cambios debido a modificaciones
fisicas o quimicas en el material, para evaluar este tipo de variaciones se utiliza el
refinamiento de parametros de celda. El método consiste en calcular los valores
angulares de las reflexiones de Bragg basandose en datos cristalograficos
reportados. Posteriormente se realiza la medicidon de los valores angulares de los
maximos de difraccién experimentales, estos datos son ajustados a los valores

calculados anteriormente para conocer los parametros de celda.

CELREF V3 es un programa que utiliza el método de refinamiento de minimos
cuadrados para refinar pardmetros de celda de estructuras cristalinas
caracterizadas por difraccion de rayos X. Fue desarrollado en el Laboratoire des
Matériaux et du Génie Physique de |la Ecole Nationale Supérieure de Physique de
Grenoble (INPG) por Jean Laugier y Bernard Bochu.
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Microscopia electronica de barrido
La microscopia electronica de barrido es una herramienta util para la
caracterizaciéon morfologica los materiales, sirve para estudiar la superficie o la

estructura cercana a la superficie de una muestra.

En ésta técnica se utiliza un haz de electrones acelerados a través de un campo

de alto voltaje para barrer la superficie de la muestra en vacio (Figura 2.13).

Emisor

Lentes

Bobinas

Lentes

Monitor

"
Muestra Detetector Vacio

-

Figura 2.13. Esquema del arreglo interno de un microscopio electronico de barrido.

El generador de electrones puede ser un filamento de tungsteno, un filtro de
hexaboruro de lantano o por una pistola de emisién de campo. Los electrones
producidos por el cafidén son acelerados, en vacio, a través de un campo de alto

voltaje generando asi un haz de electrones acelerados.
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El haz de electrones es enfocado hasta un diametro de 2 a 10 nm. Para ello los
electrones viajan a través del arreglo de lentes electromagnéticas disefiado para
obtener un haz convergente. A continuacion las bobinas de barrido, ubicadas bajo
el arreglo de lentes, dirigen el haz de electrones de izquierda a derecha y de arriba
a abajo de tal forma que el haz barre la superficie de la muestra.

Como resultado de la interaccién entre los electrones incidentes con la muestra
ocurren dos fendmenos importantes: la emisién de electrones secundarios y la

reflexion de electrones primarios también llamados electrones retrodispersados.

Los electrones secundarios proporcionan informacién sobre contraste de numero
atobmico que puede ser utilizado para distinguir fases. Los electrones
retrodispersados proporcionan informacién topografica, por ejemplo asperezas

superficiales, fronteras de grano, poros y grietas.

El detector colecta los electrones que han interactuado con la muestra, luego la
sefal es procesada, cada sefal es el resultado de alguna interaccion particular de
los electrones incidentes sobre la muestra. Las emisiones recibidas por el detector
son procesadas y se obtiene de esta manera un mapa topografico de la superficie.
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1. Reactivos

Las caracteristicas de los reactivos utilizados en este trabajo se muestran a
continuacién (Tabla Il1).

Tabla Ill. Reactivos utilizados.

Reactivo Pureza Marca
Li(CH3COQ)e2H,0 Grado reactivo Sigma- Aldrich Quimica
LioCO3 99% Aldrich Chemical Company

Co(CH3;C0O0),¢4H,0 98 % A.C.S. reactivo Sigma- Aldrich Quimica

Ni(CH;COO),¢4H,0 98% Sigma- Aldrich Quimica
MnCOs; 99.9+% Sigma- Aldrich Quimica
HCI 37.4 % viv J. T. Baker

2. Sintesis de ceramicos de litio

Para la sintesis en estado solido de los compuestos LiCoO,, LiNiO; y LiMn,O4 se
utilizaron las combinaciones de reactivos presentadas en la tabla IV.

Tabla IV. Reactivos para la sintesis de ceramicos de litio.

Ceramico Fuente de litio Fuente del metal (Mn, Ni o Co)
LiCoO- Li(CH3COO) #2H,0 Co(CH3COO0), #4H,0
LiNiO2 Li-CO3 Ni(CHsCOOQ), 4H,0

LiMn2O4 Li>CO3 MnCQOg3
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Los reactivos fueron mezclados en cantidades estequiométricas, es decir, en

proporciones especificas para la formacion del producto deseado.

Se utiliz6 una balanza OHAUS Explorer Pro modelo EP214C para medir las

cantidades previamente calculadas.

Para la molienda se utiliz6 un mortero de 4gata, se tienen varias ventajas al utilizar
este tipo de morteros ya que el material es duro, posee una superficie lisa y poco
porosa que es facil de limpiar y es poco probable que contamine la muestra.

Posteriormente la mezcla se coloc6 en un crisol de alumina y fue sometida a
diversos tratamientos térmicos dentro de una mufla Barnstead Thermolyne modelo

47800 bajo atmdsfera de aire.

El aumento de temperatura fue controlado utilizando rampas de calentamiento con
el fin de evitar el desbordamiento de la muestra causado por el desprendimiento
de CO..

Al término de cada tratamiento las mezclas de reaccion fueron molidas
nuevamente, de esta manera se logra obtener una mezcla homogénea en polvo

que favorece la reaccion en estado sélido.

Las temperaturas, rampas y tiempos de permanencia de los tratamientos térmicos

se muestran en la tabla V.
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Tabla V. Condiciones de sintesis de ceramicos de litio.

térmicos

Tratamientos

Compuestos de
. Duracidn
partida T (°C)
(°C/min) (h)
250 0.5 12
Li(CHsCOO) 2H.0O
LiCoO; 450 0.8 12
Co(CH3CO0), 4H.0
750 24
250 0.5 12
Li,COs
LiNiO, 450 0.8 12
Ni(CH3;COO), 4H,0
750 2.5 72
LIMn204
MnCOs 750 | - 24
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3. Modificacion de superficie

Cada uno de los ceramicos de litio sintetizados fue sometido a cuatro tratamientos
quimicos en soluciones de &cido clorhidrico de distinta concentracion. Las

concentraciones utilizadas se muestran en la tabla VI.

Tabla VI. Concentracion de las soluciones de HCI para tratamientos acidos.

Tratamiento Concentracion HCI (M)
1 0.0125
2 0.0250
3 0.05
4 0.1

El tratamiento consistié en mezclar 0.2g del ceramico con 50mL de solucién &cida,
manteniendo en agitacion durante 20 horas. Posteriormente la solucion acida fue
decantada, el sdélido fue lavado varias veces con agua desionizada y fue
recuperado filtrando al vacio.
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4. Caracterizacion cristaloquimica

Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X por el método de polvos se utilizé para la identificacion de

fases y la comparacion entre muestras iniciales y muestras modificadas.

El equipo utilizado fue un Difractémetro Siemens modelo D5000, con detector de
centelleo y monocromador secundario que utiliza la radiacién k, del Cu (Figura
3.1).

Figura 3.1 .Difractometro D5000.

La lectura se llevé a cabo en un intervalo 15° a 70° para 20, las condiciones
empleadas fueron 34KV, 25mA, 0.02° de tamarno de paso y 0.2 s como tiempo de
conteo. El software del difractometro cuenta con acceso a la base de datos Join
Committe for Powder Diffraction Standards (JCPDS) del International Centre for
Driffraction Data (ICDD).
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Para la preparacion de las muestras el polvo previamente molido fue agregado a
un portamuestras de vidrio en cantidad suficiente para lograr una distribucién
homogénea del mismo y para que la superficie del compuesto y la del

portamuestras se encontraran en el mismo plano (Figura 3.2).

Figura 3.2. Muestra preparada para difraccién de rayos X.

Método del estandar interno

La preparacion de las muestras requiere cierto cuidado para poder obtener los
valores mas representativos tanto de las posiciones angulares como de las
intensidades. Para aumentar la precisién de las mediciones se utiliz6 el método de

estandar interno.

La sustancia utilizada como estadndar fue cloruro de potasio anhidro. El estandar
fue molido en mortero de agata y secado a 250°C durante 2 horas en una mufla.

Posteriormente se preparé una mezcla del estdndar con cada una de las
muestras, la concentracion utilizada fue 30% en peso. Se midieron los patrones de

difraccion de las mezclas con las condiciones mencionadas anteriormente.
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Refinamiento de parametros de celda

Los difractogramas obtenidos previamente se utilizaron para llevar a cabo el
refinamiento de celda. En el caso de los compuestos LiNiO, y LiCoO; se refinaron
los parametros de celda a y c. Para el LiMn,O4 se refind el pardmetro a (Figura
3.3).

Figura 3.3. Parametros refinados para cada tipo de estructura.

Para realizar el refinamiento se utilizo el programa CELREF V3. A continuacion se

describe el método empleado para operar el programa.

Como primer paso se introducen valores de los angulos de Bragg de las
reflexiones experimentales. Para ello es posible utilizar la herramienta de medicidén

directa del difractograma con que cuenta el programa.
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El segundo paso consiste en determinar los parametros de celda iniciales. En esta
etapa es necesario conocer el tipo de sistema cristalino, grupo espacial y
parametros de celda reportados para el sélido en estudio. Asimismo se debe
especificar la longitud de onda de la radiacién X y el intervalo angular de trabajo.
Después de suministrar los datos citados el programa calcula automaticamente el
diagrama tedrico.

En la siguiente etapa cada una de las reflexiones experimentales es asignada a la
reflexibn calculada que le corresponde. El programa ofrece la seleccidén
automatica de correspondencia entre reflexiones, sin embargo en algunos casos

conviene hacer la seleccion manualmente para evitar correlaciones erroneas.

Finalmente se realiza el refinamiento, los pardmetros involucrados son ajustados

hasta que la diferencia entre el diagrama teorico y el experimental sea minima.

Los datos cristalograficos utilizados para el calculo del diagrama teérico se

resumen a continuacion (Tabla VII).

Tabla VII. Pardmetros reportados.

Parametros de celda (A)

Ceramico | Sistema cristalino @ Grupo espacial

a c
LiCoO» Trigonal R3m (166) 2.81498 14.04930
LiNiO Trigonal R3m (166) 2.88310 14.19910

LiMn,O,4 Cubico Fd3m (227) 8.24762 | = ----
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5. Caracterizacion microestructural

Microscopia electrénica de barrido

Para el estudio microestructural de las muestras se obtuvieron imagenes
superficiales por microscopia electronica de barrido. El equipo empleado fue un
microscopio Cambridge modelo Stereoscan 440, se utilizd el detector de

electrones secundarios.

La preparacion de las muestras consiste en impregnar una pequefa cantidad del
sélido sobre una tira adhesiva de carbdn, dicha tira se encuentra a su vez
colocada sobre el portamuestras (Figura 3.5).

Figura 3.5. Muestras preparadas para microscopia electrénica de barrido.

Los ceramicos utilizados no presentan conduccién electronica suficiente para
obtener imagenes nitidas en microscopia electrénica por este motivo se procedié a

recubrir cada muestra con una pelicula delgada de oro.
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El recubrimiento se llevd a cabo en un equipo de ionizacién marca Jeol modelo
JFC 1100 (Figura 3.6).

Figura 3.6. Equipo para recubrimiento con Au.

El recubrimiento se basa en la ionizacién de &tomos de oro en vacio y alto voltaje,
la fuente es una pastilla de oro.

Las muestras fueron colocadas dentro de la camara de vacio alrededor de la
pastilla de oro. Posteriormente para que inicie el proceso se encendi6 el generador
de corriente y se equilibraron el vacio y el voltaje.

Para lograr un recubrimiento adecuado el tiempo de exposicidon empleado fue de 2

minutos.
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En este capitulo se reportan y analizan los resultados de la sintesis y
caracterizacion de los tres ceramicos de litio estudiados y de los tratamientos

acidos realizados a los mismos.

Para ello el capitulo se divide en tres secciones que corresponden a cada uno de
los ceramicos: 1.LiCoO,, 2.LiNiO; y 3.LiMn,0..

Cada seccion contiene a su vez un apartado donde se analiza primeramente la
sintesis del ceramico. Posteriormente se presentan los resultados del analisis
cristaloquimico y microestructural de los compuestos modificados en comparacion

con el ceramico inicial.

Las tarjetas JCPDS consultadas para el analisis de ésta seccion se encuentran en el

anexo I.
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1. LiC002

1.1 Sintesis

Se llevd a cabo la sintesis del compuesto LiCoO» tal como se detallo en el capitulo
anterior, es decir, la mezcla de Li(CH3COO)+2H,O y Co(CH3;COO)»*4H.O se
sometid a tres tratamientos térmicos. El primero a 250°C durante 12h para
propiciar la descomposicidén de los acetatos, el segundo a 450°C durante 12h para
continuar con la descomposicion de la parte organica y finalmente a 750°C

durante 24h para la obtencion del producto deseado.

El patrén de difraccién del compuesto sintetizado fue comparado con la tarjeta
namero 50-0653 de la JCPDS correspondiente al compuesto LiCoO, con
estructura tipo a-NaFeO, y grupo espacial R3m, se observé que los maximos de
difraccidén coinciden, por lo tanto se corrobora la sintesis del LiCoO, por reaccion

en estado sdlido a las condiciones mencionadas anteriormente (Figura 4.1).
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Figura 4.1. Patron de difraccion del LiCoO: sintetizado por reaccidn en estado

solido.

43



CAPITULO IV RESULTADOS

1.2 Modificacion de superficie

Una vez que se obtuvo el LiCoO; se realizaron cuatro tratamientos acidos para
evaluar los posibles cambios estructurales y superficiales del compuesto en
funcion de la concentracién del tratamiento. A continuacion se exponen los

resultados obtenidos.

1.3 Caracterizacion cristaloquimica

Difraccién de rayos X

El patron de difraccion de rayos X obtenido para el LiCoO. asi como los patrones

de los cuatro tratamientos acidos realizados a este compuesto se muestran en la

figura 4.2.

101
036)(312)
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(009)(107)
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D,
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Figura 4.2. Difractogramas de a) LiCoO, y de sus respectivos tratamientos acidos:
b) HCI 0.0125M, ¢) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI 0.1M.
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Identificacion de fases

Los difractogramas de los compuestos modificados exhiben un patrén muy
parecido al del LiCoO», con mismo numero de maximos y misma relacién de
intensidades, sin embargo presentan ligeros cambios en los valores de 206 y en la
anchura de los picos. Un acercamiento a la reflexién del plano (003) se muestra en

B

I Nt
Wd)
VO N

16 17 18 19 20 21 22 23
20 (°)

la figura 4.3.

Intensidad u.a.

Figura 4.3. Evolucién del maximo de difraccion del plano (003) para el compuesto
a) LiCoO; y para sus respectivos tratamientos acidos: b) HCI 0.0125M, c) HCI
0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI 0.1M.

Para el compuesto inicial (LiCoO2) el maximo se encuentra en un valor 20 de
18.9051 °. Para los compuestos tratados con HCI 0.0125 M y 0.025 M (incisos by ¢
respectivamente) se observa la aparicion de un nuevo maximo en un angulo

menor que coexiste con el maximo inicial. Para el compuesto tratado con HCI
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0.05M se observa un unico maximo en 18.754° de la misma manera para el

compuesto tratado con HCI 0.1M donde el maximo aparece en 18.5524°.

La evolucion de este maximo esta determinada por dos factores, el primero es la
coexistencia de fases en los compuestos tratados con HCI 0.0125M y 0.25 M, el
segundo factor es un corrimiento del maximo hacia angulos menores debido a un

cambio en el tamano de celda.

La reflexién del plano (104) muestra la misma tendencia que el plano (003), como
se observa en la figura 4.4.

Intensidad u.a
Lo

MWI‘NMW e)
43 44 45 46 47 48 49
26 (9)

Figura 4.4. Evolucién del maximo de difraccion del plano (104) de a) LiCoO, y de
sus respectivos tratamientos acidos: b) HCI 0.0125M, ¢) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M
y e) HCI 0.1M.
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CAPITULO IV RESULTADOS

Para el caso del plano (101) el angulo cambia de manera opuesta a los planos
anteriores, es decir hacia valores mayores (Figura 4.5).

it ncpotestniite] )

W’\Mﬂwb)

RPN VORI
Wd)

WMWWE)

36.5 37.0 37.5 380 385
26 (0)

Intensidad u.a.

Figura 4.5. Evolucién del maximo de difraccion del plano (101) de a) LiCoO, y de
sus respectivos tratamientos acidos: b) HCI 0.0125M, c¢) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M
y e) HCI 0.1M.

Las fases involucradas corresponden a compuestos del tipo LixCoO, donde x es
menor que 1. Este tipo de compuestos, al ser delitiados, exhiben modificaciones
en el tamano de la celda unitaria tales que se obtienen diferentes fases
hexagonales. Los difractogramas obtenidos se compararon con las tarjetas 37-
1162, 37-1163 y 44-146 de la JCPDS que corresponden a los compuestos
Lio.s3C00, (fase hexagonal 1), Lips2C00, (fase hexagonal |y Il) y Lip4C0O, (fase
hexagonal Il) respectivamente. Las fases obtenidas se resumen a continuacién
(Tabla VIII).
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CAPITULO IV RESULTADOS

Tabla VIII. Fases obtenidas en funcién del tratamiento acido.

Tratamiento con HCI (M) Fases presentes
0.0125 Hexagonal 1
0.025 Hexagonal 1, Hexagonal 2
0.5 Hexagonal 1, Hexagonal 2
0.1 Hexagonal 2

Los cambios en los valores 26 estan asociados con cambios en los parametros de
celda, para evaluar dichos cambios se llevo a cabo el refinamiento de los

parametros de celda involucrados.

Refinamiento de parametros de celda
Los parametros de celda del LiCoO. sintetizado corresponden en buena

proporcién con los parametros reportados por la JCPDS para éste compuesto
(Tabla IX).

Tabla IX. Parametros de celda a, ¢y volumen de celda del LiCoOs..

Parametro a (A) Parametro ¢ (A) | Volumen (A®)

Reportado 2.8115 14.0496 96.4

Sintetizado 2.816 (8) 14.06 (1) 96.6
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A continuacion se muestran los resultados del refinamiento para los compuestos

tratados con HCI.

Tabla X. Parametros de celda a, cy volumen de celda para los 4 compuestos
tratados con soluciones de HCI de distinta concentracion.

Tratamiento con : o
Volumen (A%)

Parametro a(A)  Parametro c (A)

HCI (M)
0.0125 2.8133 (6) 14.179 (1) 97.2
0.025 2.814 (1) 14.167(2) 97.2
0.5 2.811 (1) 14.249 (3) 97.6
0.1 2.847 (4) 13.967 (8) 98.2

Una ligera variacion en las dimensiones de a conjuntamente con un aumento en ¢
significa que el cambio en la dimensién de la celda es debido un proceso de

delitiaciéon quimica.

Como se menciond anteriormente, la estructura del LiCoO, puede verse como una
red de empaquetamientos compactos de oxigenos donde se forman capas
octaédricas de CoO. unidas por las aristas. Dichas capas se encuentran a su vez
separadas por capas de iones litio coordinados octaédricamente; las capas de
iones litio cargados positivamente forman una pantalla electrostética que estabiliza
la red con carga negativa que forman los octaedros de CoOs..
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Con la extraccion de los iones positivos de litio las repulsiones electrostaticas

entre capas adyacentes de CoO, son mayores y provocan el alargamiento del eje

¢ (Figura 4.6).

Figura 4.6. Representacion de la estructura cristalina del LiCoO; delitiado

Los cambios en los valores de los parametros a y c¢ de los compuestos
modificados con HCI 0.0125M, 0.025M y 0.5M con respecto del compuesto inicial
sugieren que el proceso principal de extraccion de iones litio fue la delitiacién

quimica o extraccion simple.

En el caso del tratamiento con HCI 0.1M el parametro a aumenta y el ¢ disminuye,
esto sugiere que el proceso principal de delitiacion es el intercambio idnico de
iones litio por protones, los valores de los parametros se acercan a los valores

reportados para el compuesto HCoO. (c= 13.150 Ay a = 2.851 A).

Al igual que los iones de litio, los protones forman una pantalla positiva que
ocasiona la atraccion de las capas octaédricas de CoO,, sin embargo el radio
idnico del H* ( 0.38 A ) es menor que el radio idnico del Li* (0.76 A), esto hace que
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las capas de CoO, se encuentren mas cerca unas de otras, el resultado es un
alargamiento de los octaedros en el eje a para contrarrestar los efectos repulsivos
(Figura 4.7).

Figura 4.7. Representacion de la estructura cristalina del HCoO».

1.4 Caracterizacion microestructural
Microscopia electrénica de barrido
En este apartado se muestran micrografias a 5 000 aumentos del LiCoO, y de sus

cuatro tratamientos acidos, asi mismo se presenta una breve descripcién de cada

una junto con el analisis de la distribucidén del tamafio de particula.

Posteriormente se realiza una comparacion del tamafio de particula de los cinco

compuestos a una amplificacion de 10000 aumentos.
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LiCoO;

~y ; Mag= 5.00KX ¥
? L v e

Figura 4.8. Micrografia (MEB) del LiCoO,.

Se observan particulas con formas irregulares, con bordes rectos y algunas otras
con bordes curvos. El tamafo de las particulas varia en un intervalo de 0.238 ym a
3.973 um con un promedio de 0.8363um, el 67% de las particulas miden menos
de 0.8um, se observan particulas y aglomeraciones mayores a 2um que suman el
14% del total.

% particulas
o

0-0.39 0.40-0.79 .80 -
0.80-1.59 160-1.99 2.00-2.39 340279 280-319 320 250
Tamafio de particula (Um) 07397 3.60-3.99

Figura 4.9 Distribucion del tamafio de particula del LiCoOs.
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LiCoO, tratado con HCI 0.0125M

- Mg= 5.00 K X
- L
Figura 4.10. Micrografia (MEB) de LiCoO tratado con HCI 0.0125M.

Al igual que para el compuesto precursor se observan particulas de diversos
tamanos y formas asi como aglomeraciones. El tamafo de particula varia de
0.225 ym a 3.166 um con un promedio de 0.7961um. El porcentaje de particulas
menores de 0.8um aument6 a 74% (7% mas que para el compuesto inicial), el

13% de las particulas contintan siendo mayores a los 2um.

45
40
35
30
25
20
15
10
5
0

% particulas

0-0.39 0.40-0.799 g -
0807 159160- 199 2.00-239 240279 580-3.19 550 350
Tamano de particula (um) : 27 3.60-3.99
Figura 4.11.Distribucién del tamano de particula del LiCoO, tratado con HCI
0.0125M.
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LiCoO, tratado con HCI 0.025M

t‘ i

S .
-
¢ d
LT f
-~
" %

.
&

;~ -t

¥
N

Figura 4.12. Micrografia (MEB) de LiCoO, tratado con HCI 0.025M.

Se aprecian particulas de forma irregular la mayoria con bordes rectos. El tamario
es heterogéneo y varia en un intervalo de 0.216 ym a 3.133 um, el promedio es
igual a 0.7269um, el porcentaje de particulas menores a 0.8um es igual a 76%
(9% mas que para el compuesto inicial), el 8% de las particulas son mayores a los
2um.

% particulas
W
o

0-0.39 0.40-0.790.80 - 1.59 1.60 - 1.99 2,00 - 2.39 5 40-2.79
Tamafio de particula (um)

Figura 4.13. Distribucion del tamaro de particula del LiCoO; tratado con HCI 0.025M.

2.80-3.19 370-3.59 3.60 - 3.99
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LiCoO, tratado con HCI 0.05M

Figura 4.14. Micrografia (MEB) de LiCoO tratado con HCI 0.05M.

Se observan particulas de forma irregular con bordes rectos y caras planas. El
tamano de particula varia entre 0.203 ym y 2.794 ym el promedio es igual a
0.6892um. El 74% de las particulas poseen longitudes menores a los 0.8um, sélo
un 5% son mayores a 2um.

% particulas

N , 80-3.19 320-3.59 ]
Tamafio de particula (um) 3.60-3.93

Figura 4.15 Distribucion del tamaro de particula del LiCoO, tratado con HCI
0.05M.
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LiCoO, tratado con HCI 0.1 M

A Mag= s.00kx ¥
e D W

Figura 4.16. Micrografia (MEB) de LiCoO, tratado con HCI 0.1M.

Se observan particulas apiladas, de forma irregular, algunas alargadas, con
fronteras indefinidas. El tamafo varia entre 0.172um y 2.854 ym con un promedio
igual a 0.6686um. El 44% de las particulas poseen tamanos menores a 0.4um

(19% mas que para el compuesto precursor), el 5% de las particulas contindan
siendo mayores a 2um.

50
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0-0.39 0.40-0.7 -
0.40-0.790.80 - 1.59 1.60 - 1.99 2.00-2.39 2.40-2.79 580 3.1 120350
Tamafio de particula (um) 20-3.59 3,60 -3.99

Figura 4.17. Distribucion del tamario de particula del LiCoO; tratado con HCI 0.1 M.

56



CAPITULO IV RESULTADOS

A continuacién se muestra la comparacién de los cinco compuestos a una

amplificacion de 10000 aumentos (Figura 4.18).

Figura 4.18. Micrografias MEB a 10000 aumentos de a) LiCoO. y de sus
respectivos tratamientos acidos: b) HCI 0.0125M, ¢) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y
e) HCI 0.1M.

Al aumentar la concentracién del tratamiento acido se obtienen particulas de
tamano cada vez menor que no se observan en el compuesto precursor, asi
mismo Unicamente una parte de las particulas y aglomeraciones de mayor tamafo

continlian observandose.

El tamafo promedio de las particulas del LiCoO disminuye con la aplicacion de
los tratamientos acidos (Figura 4.19), el efecto de este cambio se reflejara en un

aumento del area superficial.
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Figura 4.19 Tamano promedio de particula de a) LiCoO. y de sus tratamientos
acidos b) HCI 0.0125M, c) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI 0.1M.

Con los tratamientos acidos efectuados al compuesto LiCoO. se obtuvieron

compuestos del tipo LixCoO, que conservan la estructura cristalina del precursor y
poseen tamanos de particula menores a éste.
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2. LiNiO>
2.1 Sintesis
La sintesis del LiNiO2 se llevé a cabo como se menciond en el capitulo Ill, la

mezcla de Lio,CO3y Ni(CH3COO0)2+4H,0 fue sometida a tres tratamientos térmicos,
las temperaturas utilizadas fueron 250°C, 450°C y 750°C. Los periodos de

permanencia fueron 12h, 12h y 24h respectivamente.

Al término del tercer tratamiento la mezcla de reaccién fue analizada por difraccion
de rayos X, se comprobdé la formacion del producto comparando el difractograma
obtenido con la tarjeta 85-1966 de la JCPDS que corresponde al compuesto
LiNiO2, sin embargo también se encontraron trazas de Li,COgs. Por tal motivo la
mezcla fue nuevamente a tratada a 750°C durante 48 horas para que se
completara la reaccidén. Posteriormente se realizd otro andlisis por difraccién de
rayos X donde se observd la presencia de una sola fase que corresponde al

LiNiO2 con estructura tipo a-NaFeO, y grupo espacial R3m (Figura 4.20).
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Figura 4.20. Patron de difraccidn del LiNiO» sintetizado por reaccion en estado
solido, a) 24h a 750°C, b) 72 h a 750°C.
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2.2 Modificacion de superficie

Al igual que para el compuesto anterior, se llevaron a cabo cuatro tratamientos
acidos en soluciones de HCL de distinta concentracion con el fin de evaluar los
efectos de la concentracion del tratamiento en la estructura y superficie del
compuesto. Los resultados del estudio cristaloquimico y microestructural de los

cinco compuestos se presentan a continuacion.
2.3 Caracterizacion cristaloquimica

Difraccién de rayos X

Los patrones de difraccién del LiNiO, y de los cuatro tratamientos acidos
realizados a este compuesto se muestran en la figura 4.21.

(003)
- (101)
+(006)(012)

009),107)
»(018) 449
(113)

- (015)

g
1L

g i Monn Pl n A b)
kS
'-E |- My, _h_ . e, Pt C)
[«
E { | 1 A A, d)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (°)
Figura 4.21. Difractogramas de a) LiNiO, y de sus respectivos tratamientos acidos:
b) HCI 0.0125M, ¢) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI 0.1M.
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Identificacion de fases

En la figura 4.21 se puede observar que los maximos de difraccién de los cinco
compuestos coinciden con el patrén de difraccidén reportado por la JCPDS para el
LiNiO,. Sin embargo se aprecian algunas diferencias en las posiciones angulares.

Con la extraccion de iones litio se producen compuestos del tipo LixNiO,, donde x
varia entre cero y uno, que pueden presentar cuatro diferentes fases cristalinas:
hexagonal I, monoclinica, hexagonal Il y hexagonal Ill. La fase monoclinica se
caracteriza por las reflexiones (201), (110), (002) y (111) que aparecen entre
36.4°y 37.3°[8], ninguno de los compuestos obtenidos exhibe estas reflexiones,
por lo tanto cinco compuestos poseen fases cristalinas hexagonales.

A continuacion se presenta un acercamiento a la reflexion del plano plano (003)
para los cinco compuestos (Figura 4.22).
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Intensidad u.a.
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Figura 4.22 Maximo de difraccion del plano (003) para a) LiNiOy sus tratamientos
acidos: b) HCI 0.0125M, c) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI 0.1M.
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Se observa que los maximos de los compuestos sometidos a tratamientos acidos
muestran una disminucién angular respecto del compuesto inicial. Este cambio es
mayor conforme aumenta la concentracion del tratamiento acido, excepto para el
compuesto tratado con HCI 0.0125M que exhibe un cambio mas acentuado. La
misma tendencia se observa para la reflexién del plano (006).

Para el maximo de la reflexién del plano (101) se observa una variacion en 26
hacia angulos mayores, el cambio es mayor al aumentar la concentracién del
tratamiento acido exceptuando nuevamente al compuesto tratado con HCI
0.0125M que muestra un aumento superior (Figura 4.23).

:}\ !J\L a)
i ___.___._,ﬂ-a‘l—’m___!__..._..____.__ b)
g )
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I A N4 N e)

I
36 37 38 39
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Figura 4.23 Evolucion de los maximos de difraccidn de a) LiNiO; en funcion de sus

tratamientos acidos: b) HCI 0.0125M, c) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI 0.1M,

los triangulos indican la posicion de la reflexidon del plano (006), las flechas indican
la posicién del plano (101).

Las variaciones angulares presentadas son consecuencia de la extraccién de

iones litio que provoca cambios en los parametros de celda.
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RESULTADOS

Refinamiento de parametros

Los parametros de celda del LiNiO; sintetizado se acercan en buena proporcién a

los parametros reportados por la JCPDS para éste compuesto (Tabla XI).

Parametro a (A)

Tabla XI. Parametros de celda ay cdel LiNiO..

Parametro c (A)

Volumen (A®)

reportado

2.8831

14.1991

102.2

sintetizado

2.883 (2)

14.2005 (8)

102.3

Para evaluar el cambio en el tamano de celda ocasionado por los tratamientos

acidos se refinaron los parametros a y ¢ a partir de los difractogramas obtenidos

anteriormente. Los valores se muestran en la tabla XII.

Tabla XIl. Parametros de celda ay ¢ para los 4 compuestos tratados con HCI de

Tratamiento con

distinta concentracién.

Parametro a (A)

Parametro c (A)

Volumen (A3

HCI (M)

0.0125 2.878 (1) 14.2549 (7) 102.2
0.025 2.863 (2) 14.2968 (1) 101.5
0.5 2.8556 (3) 14.3084 (2) 101

0.1 2.834 (1) 14.3335 (6) 99.8

El volumen de la celda tiende a disminuir conforme aumenta la concentracién del

tratamiento acido.
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Se aprecia un aumento del pardmetro ¢y una disminucién del parametro a en los
compuestos modificados, esto corresponde con un proceso de extraccion de iones
litio via delitiacién quimica, es decir se llevé a cabo una extraccion simple de los

iones litio.

Los compuestos sometidos a tratamientos acidos conservan la estructura cristalina
principal del LiNiO, que consiste en una red de empaqguetamientos compactos del
oxigeno formando capas octaédricas de NiO; (Figura 4.24).

Figura 4.24. Representacion de la estructura cristalina del LiNiOo, las esferas
grises representan a los iones Li".
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2.2 Caracterizacion microestructural

Microscopia electronica de barrido

A continuacion se muestran las micrografias del LiNiO, y de los cuatro
tratamientos quimicos realizados a una amplificacién de 5 000 aumentos, asi
mismo se presenta una breve descripcion de cada una y un analisis de la

distribucion del tamario de particula.

Finalmente se presenta una comparacion del tamafo de particula de los cinco

compuestos a una amplificaciéon de 10 000 aumentos.
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LiNiO2

Las particulas se encuentran agrupadas formando aglomeraciones mayores a los
25um, en la superficie de dichos aglomerados se aprecian subparticulas de
tamano entre 0.628um y 2.405um.

Como se menciond anteriormente, la sintesis de éste compuesto es dificil y
requiere de tiempos de reaccion prolongados, la permanencia de las particulas a
temperaturas elevadas favorece la sinterizacién de las mismas. En este caso el

tiempo de reaccion requerido para obtener el LiNiO2 puro fue de 72 hrs.
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LiNiO, tratado con HCI 0.0125M

—

LA
,

Figura 4.4.26. Micrografia (MEB) del LiNiO tratado con HCI 0.0125.

Se observan particulas dispersas, con bordes rectos y formas poliédricas, también
existen particulas alargadas con caras planas. El tamafio varia en un intervalo de
0.234 ym a 2.595 uym con un promedio de 1.3180 pym. Existe una mayor cantidad
de particulas pequenas respecto a la cantidad de particulas con tamafios mayores
(Figura 4.27), el 74% es menor que 1um.
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% particulas

0-0.32 ]
0.33-0.640.65 - 0.96 0_97~_ 1.28 1.29’ 161 169-1.93
Tamano de particula (um)
Figura 4.27. Distribucion del tamaro de particula del LiNiO» tratado con HCI
0.0125M.

1.94-2.25 3 76-2.60
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LiNiO, tratado con HCI 0.025M

e S

Figura 4.28. Micrografia (MEB) del LiNiO, tratado con HCI 0.025M.

La forma de las particulas es poliédrica, se aprecia una menor cantidad de
particulas planas. El tamafo de las particulas va de 0.238 ym a 2.380 ym con un
promedio de 0.8722 um. Se observa una disminucidén del porcentaje de particulas
de mayor tamafio en comparacion con el compuesto anterior con el respectivo

aumento de particulas menores a 1um que ahora suman el 89%.
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Tamafio de particula (um) 1.94-2.25 2.26-2.60
Figura 4.29. Distribucion del tamafio de particula del LiNiO; tratado con HCI 0.025M.
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LiNiO, tratado con HCI 0.5M

Figura 4.30. Micrografia (MEB) del LiNiO, tratado con HCI 0.05M.

Se observan particulas con caras planas, algunas poseen formas poliédricas y
bordes rectos, otras tantas poseen bordes curvos. El tamafo varia entre 0.291 ym
y 2.322um con un promedio de 0.8027 ym. Predominan la particulas con tamafo
menor a los 0.64 pm (65%) y unicamente el 5%rebasa los 1.94um.

% particulas

5 : 62-1.93 1.94-2.25 -
Tamafio de particula (um) 2.26-2.60

Figura 4.31. Distribucion del tamafo de particula del LiNiO» tratado con HCI 0.05M
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LiNiO, tratado con HCI 0.1M

*1 =

1pm
—

4

-:ﬁu‘lag= 5,004

| . . £

Figura 4.32. Micrografia (MEB) del LiNiO; trata

do con HCI 0.1M.

La mayor parte de las particulas tienen caras planas y bordes curvilineos, el
tamano varia en un intervalo de 0.220 ym a 2.358 um, el promedio es de 0.7052
um. En este compuesto se observa el mayor porcentaje de particulas menores a
las 0.32 ym (22%) y el menor porcentaje de particulas mayores a los 1.94um
(4%).

s

% particulas
N
o

-0.32 -
0-0.32 .33 0.640.65- 0.96 0.97-1.28 1.29- 1.61 L 67-193

N 4 1.94-2.25 ]
Tamafio de particula (um) 2.26- 2.60

Figura 4.33. Distribucion del tamarfio de particula del LiNiO, tratado con HCI 0.1M
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Comparando las micrografias a una amplificacién de 10000 aumentos se observa
la aparicion de particulas cada vez mas pequefnas a medida que se aumenta la

concentracion del tratamiento acido (Figura 4.34).

Figura 4.34. Micrografias MEB, a 10000 aumentos, de a) LiNiO. y de sus
respectivos tratamientos acidos: b) HCI 0.0125M, ¢) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y
e) HCI 0.1M.

Cada uno de los tratamientos acidos efectuados provoca la fragmentacion de los
aglomerados obtenidos en el compuesto inicial. De esta manera se obtienen
particulas separadas y a causa de ello el area superficial del compuesto se ve

aumentada.

Adicionalmente el tamafo promedio de las particulas tiende a disminuir conforme

aumenta la concentracion del tratamiento acido (Figura 4.35).
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Figura 4.35. Tamarno promedio de particula del a) LiNiO, tratado con b) HCI
0.0125M, c) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI 0.1M.

Se demuestra que con el método empleado se logra la obtencién de compuestos
del tipo LixNiO2 con areas superficiales mayores a las del compuesto precursor y

gue ademas conservan la estructura cristalina principal.
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3. LiMn,0,

3.1 Sintesis

La mezcla de Li,CO3; y MnCO3 se someti6é a dos tratamientos térmicos, el primero a 450°C
durante 18 horas, el segundo se efectué a una temperatura de 750°C durante 24 horas.

Bajo estas condiciones se obtuvo un compuesto que fue analizado por difracciéon de rayos
X por el método de polvos. Los maximos de difraccion del compuesto obtenido coinciden
con el patron de difraccion de la tarjeta numero 35-0782 de la base de datos de la JCPDS
que corresponde al LiMn,O, con estructura tipo espinela ctbica y grupo espacial Fd3m

(Figura 4.36).
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Figura 4.36. Patron de difraccién del LiMn,O4 sintetizado por reaccién en estado sélido.
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3.2 Modificacion de superficie

Con el fin de modificar la superficie del LiMn,O, obtenido se llevaron a cabo cuatro
tratamientos &cidos en soluciones acuosas de HCL de distinta concentracion. A
continuacion se presentan los resultados del estudio cristaloquimico y microestructural del
compuesto sintetizado en comparacion con los cuatro compuestos obtenidos con los

tratamientos acidos.

3.3 Caracterizacion cristaloquimica

Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion del LiMn,O, sintetizado y de los cuatro tratamientos &cidos
realizados a este compuesto se muestran en la figura 4.37. Se puede observar que los

maximos de difraccion de las muestras corresponden con el patréon de difraccidon

reportado para el compuesto LiMn,Oy,.
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= A A —_ .
c c)
[ e
A A A ~ A d)
Y A A ~ A e)
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15I2|0I25I3|0I35 40 45I5|0I55I6|0I65I7|0I75I80
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Figura 4.37. Difractogramas de a) LiMn,QO, y de sus respectivos tratamientos acidos: b)

HCI 0.0125M, ¢) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI 0.1M.
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Identificacion de fases

En cada uno de los patrones mostrados en la figura 4.37 aparecen uUnicamente los
maximos correspondientes a la espinela cubica LiMn,O4, no existen maximos de
difraccion que no pertenezcan a esta fase, por lo tanto cada compuesto se encuentra libre
de impurezas y conserva la estructura principal del LiMn,Os,.

Los maximos de difraccion de los compuestos sometidos a tratamientos acidos presentan
un corrimiento homogéneo en 26, es decir que todos los maximos de un mismo patrén
muestran una variacién angular del mismo signo. En los cuatro casos se observa una

variacion de los maximos hacia angulos mayores.

De acuerdo con la ley de Bragg el seno del angulo es inversamente proporcional a la
distancia interplanar que, para una celda cubica, es proporcional al parametro a:

nAa a

P —
M VR ¥ A

senf

Por lo tanto el aumento angular corresponde, en este caso, a una disminucion en el

parametro a y por consiguiente a una disminucion del tamarno de celda.

A continuacién se muestra un acercamiento a la reflexion del plano (111) (Figura 4.38).
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Intensidad u. a.

|
)
L N—
L
I\

1|6 | 1|7 18 1|9 20 | 2|1 | 2|2 |
26 (°)
Figura 4.38. Variacién de la posicion angular del plano (111) para a) LiMn,O, en funcién
de los tratamientos &cido realizados: b) HCI 0.0125M, c¢) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e)
HCI 0.1M.

Se observa que el corrimiento del maximo de difraccién es mayor conforme aumenta la
concentracién del tratamiento acido realizado, esto sugiere que el tamafo de celda
disminuye conforme los iones de litio son extraidos. Para evaluar el cambio en el tamarfio
de celda se llevo a cabo el refinamiento del parametro de celda a.

Refinamiento de parametros de celda

Para obtener una mejor precision se recurrioé al método del estandar interno utilizando KClI

como sustancia estandar.

Los valores obtenidos para los cuatro compuestos tratados y para el precursor se
resumen a continuacién (Tabla XIlII).

76



CAPITULO IV RESULTADOS

Tabla Xl Parametro a y volumen de celda de la serie de compuestos de LiMn,O,

sometidos a tratamientos acidos.

Compuesto/tratamiento Parametro a (A) Volumen de celda (A%
Precursor 8.25(3) 562.5
0.0125 M 8.23(8) 558.9
0.0250 M 8.16(9) 540.7
0.05 M 8.04(2) 520.8
0.1 M 8.039(6) 519.6

Existe una disminucién del tamafo de celda a medida que aumenta la concentracion del

tratamiento acido, una mejor visualizacion de ésta tendencia se puede observar en la
figura 4.25 que se muestra en seguida.

83 1
8,25 -
82
L
= 815 -
8,1
8,05
8
7,95
7,9

Parametro

e

Figura 4.39. Variacion del tamario de celda del LiMn,O, a) compuesto inicial y de los
tratamientos acidos realizados b) HCI 0.0125M, c) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI
0.1M.
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La disminucién del tamafo de celda es una consecuencia de la delitiacion del compuesto
original que se da en mayor escala al aumentar la concentracién de la solucion acida con
que cada compuesto fue tratado, éste resultado concuerda con el andlisis cualitativo de

los maximos de difraccién.

Se corrobora que con el proceso de delitiacibn quimica en soluciones &acidas del
compuesto LiMn,O, se obtienen compuestos que conservan la estructura cristalina del

precursor.

3.4 Caracterizacion microestructural

Microscopia electrénica de barrido

En esta seccién se muestran los resultados de microscopia electrénica de barrido del
LiMn.O, y de los cuatro tratamientos 4cidos realizados a este compuesto.

Para cada compuesto se presenta una micrografia con amplificacion de 10 000 aumentos

junto con un histograma para analizar la distribucién del tamano de particula.

Posteriormente se hace una comparacion del tamafio de particula de los cinco

compuestos a la misma amplificacién (10 000 aumentos).
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LiMn204

5 C Mag = 10.00 K X

-

Figura 4.40. Micrografia (MEB) de LiMn,QO, sintetizado.

Se observan algunas particulas con forma hexagonal, planas y con bordes rectos. La
mayor parte de las particulas se encuentran unidas entre si, se observan aglomeraciones
de forma irregular con fronteras indefinidas entre particulas y bordes curvilineos. El
tamano de particula varia en un intervalo de 0.2467 ym a 2.4134 ym, el promedio es igual

a 1.4512 ym. El 66% de las particulas son menores a 0.61um, predominan aquellas entre
0.30 y 0.61um (39%).

% particulas
N N
S wn

0-030 0.31-0.61 0.62-0.92 (.93-1.23

1.24-1.54 {55_1.85
Tamafio de particula (um)

1.86-2.16  2.17-2.47

Figura 4.41. Distribucién del tamafio de particula del LiMn,Os,.
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LiMn,O, tratado con HCI 0.0125M

T Mag = 10.00 KX

Figura 4.42. Micrografia (MEB) de LiMn,QO, tratado con HCI 0.0125M.

La morfologia de las particulas es semejante a la del compuesto precursor. Se observan
particulas con bordes rectos, algunas con forma hexagonal, otras con forma poliédrica. El
tamano de particulas va de 0.2175 um a 2.4556 uym con un promedio de 1.02454 ym. El
porcentaje de particulas con tamafio menor a 0.61uym aumenta a 77%, asi mismo

aumentan el numero de particulas menores a 0.3um (30%).

% particulas

0-030 031-061 0.62-0.92 93-1.23

1.24-1.54 155.185
Tamafio de particula (um)

Figura 4.43. Distribucién del tamano de particula del LiMn,O, tratado con HCI 0.0125M.

1.86-2.16  217-247
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LiMn,O, tratado con HCI 0.025M

Figura 4.44. Micrografia (MEB) de LiMn,O, tratado con HCI 0.025M.

La forma de las particulas continta siendo similar con el compuesto precursor, sin
embargo se observa una mayor cantidad de particulas con bordes rectos. El tamafo de
particula varia entre 0.1794 umy 2.4911 uym, el promedio es igual a 0.8286 um. La mayor

parte de las particulas miden menos que 0.61um, predominan aquellas con tamafio menor
que 0.30um (33%).

w W
SRR

% particulas
o

0-030 0.31-0.61 0.62-0.92 93-1.23

1.24-1.54 155.185
Tamafio de particula (um)

1.86-2.16  217-247

Figura 4.45 Distribucién del tamano de particula del LiMn,O,4 tratado con HCI 0.025M.
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LiMn,O, tratado con HCI1 0.05 M

f

|
Figura 4.46. Micrografia (MEB) de LiMn,O, tratado con HCI 0.05M.

La morfologia continia conservandose, se observan tanto particulas hexagonales planas
como particulas con formas poliédricas. El tamaro varia entre 0.1794 ym y 2.3911 ym con
un promedio de 0.6628 uym. Mas de una tercera parte de las particulas poseen tamanos

menores a 0.3um (34%) y

N
o

% particulas
N
o

_k_k
o o1 o O

0-030 031-061 062-092 0.93-123 4 154 e tae
= T 20~ L. 1.86 - 2.16 }
Tamaho de particula (um) 2,17 -2.47

Figura 4.47. Distribucién del tamafo de particula del LiMn,O, tratado con HCI 0.05M.
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LiMn,O, tratado con HCI1 0.1 M

Figura 4.48. Micrografia (MEB) de LiMn,O, tratado con HCI 0.1 M.

Se observan particulas con forma poliédrica irregular de distintos tamafos que van de

0.1794 ym a 2.3911 um. El promedio es de 0.5842 um. El 37% de las particulas son
menores a 0.3um

% particulas
N
o

o =
o oo

0-030 031-061 0.62-0.92 93-1.23

1.24-154 155-185

A : 1.86 - 2.16 )
Tamaiio de particula (um) 2.17 - 2.47

Figura 4.49. Distribucién del tamano de particula del LiMn,O, tratado con HCI 0.1M.
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A continuacién se analiza una seccion de las micrografias MEB del LiMn,O, y de los

cuatro tratamientos acidos realizados a este compuesto (Figura 4.50).

Figura 4.50. Micrografias MEB a 10000 aumentos de a) LiMn,O, y de sus respectivos
tratamientos acidos: b) HCI 0.0125M, c) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI 0.1M.

La morfologia de los compuestos modificados es muy parecida a la del precursor, las
caras planas se conservan. En cada compuesto se aprecia una mayor cantidad de
particulas con fronteras definidas y bordes rectos. Se aprecia una disminucién del numero
de particulas de mayor tamafo y se corrobora la aparicién de particulas cada vez mas

pequefas.

Los compuestos que fueron tratados con soluciones acidas poseen un tamano promedio
de particula menor que el compuesto precursor. Se observa ademas que el tamafno de
particula disminuye conforme aumenta la concentracion del tratamiento &cido (Figura
4.51).

34



CAPITULO IV RESULTADOS

1,6 "
1,4 -
1,2 -

1
0,8 1
0,6 -
0,4 1
0,2 -

0 -

Tamario de particula (um)

Figura 4.51. Tamafo promedio de particula del compuesto precursor a) LiMn,O, y de los
compuestos tratados con: b) HCI 0.0125M, ¢) HCI 0.025M, d) HCI 0.05M y e) HCI 0.1 M.

Se demuestra que con el proceso de delitiacion quimica del LiMn,O,4 en soluciones acidas
se obtienen compuestos del tipo LikMn,O,4, donde x varia de cero a uno, que presentan
particulas de menor dimensién, en consecuencia dichos compuestos poseen un area
superficial mayor. Adicionalmente los compuestos tratados conservan la estructura

cristalina del precursor, por lo tanto la funcionalidad de éstos no se vera afectada.
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Conclusiones

Se sintetizaron, por reaccién en estado sélido, el 6xido de litio y cobalto
(LiCoO»), el oxido de litio y niquel (LiNiO2) y el 6xido de litio y manganeso
(LiMn204).

Los ceramicos sintetizados fueron sometidos a tratamientos en soluciones
acidas con lo cual se logré disminuir el tamafo promedio de particula sin alterar

la estructura cristalina principal.

El tamano de particula obtenido varia de manera inversa a la concentracién del
tratamiento &acido. Los tamanos de particula menores fueron obtenidos con el

tratamiento acido de mayor concentracion (HCI 0.1M).

Los cambios estructurales producidos por el tratamiento fueron minimos,
involucraron Unicamente la disminucién de las dimensiones de la celda unitaria

a causa de la extraccién de iones litio.

Para el LiCoO, el proceso de extraccion de iones litio puede ocurrir por
delitiacion quimica o por intercambio idnico, esto depende de la concentracion
de la soluciéon acida. Para concentraciones entre 0.0125M y 0.05M ocurre
delitiacion quimica es decir extraccién simple de los iones litio. Para una
concentracién 0.1M de la solucion de HCI predomina el proceso de extraccién
por intercambio iénico en el cual los iones litio son reemplazados dentro de la

celda por protones.

Para el LiNiO2 y el LiMnO4 la extracciéon de iones litio con el método utilizado

ocurre por delitiacion quimica.
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Con el método empleado se logré la obtencion de los ceramicos de litio con
una mayor area superficial sin cambios estructurales significativos, por lo tanto
los materiales obtenidos son buenos candidatos para su aplicacion como
electrodos positivos en baterias recargables de i6n litio.

Perspectivas

Se pretende realizar un estudio electroquimico de los materiales para evaluar
su comportamiento como electrodo positivo dentro de una bateria de i6n litio.
Se espera que los materiales modificados ofrezcan mejorias en cuanto al
tiempo de vida y tiempo de carga de la bateria. Estos parametros dependen de
las reacciones que ocurren en la interfase del electrodo la cual sera de

mayores dimensiones en los compuestos modificados que en los precursores.
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