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Introduccién

En la actualidad, el empleo de éxidos de litio con estructura cristalina de tipo
espinela, A B, O,4, se ha incrementado debido a las numerosas aplicaciones
practicas y tecnoldgicas que se presentan en electroquimica como las baterias

de ion litio, catalisis y electronica [1].

Los Oxidos de litio con estructura de espinela son ampliamente utilizados en las
baterias de litio, que empezaron su comercializacion en los afios 90 vy

constituyen actualmente la ultima generacion de baterias avanzadas [1].

La estructura cristalina de tipo espinela es una estructura de empaquetamiento
compacto (FCC, cubico centrado en caras) en donde los cationes ocupan sitios
tetraédricos y octaédricos, de acuerdo a esta distribucion generan estructuras

normales o inversas, presentando enlaces idnicos [2].

Los oxidos de litio con esta estructura, son preparados por diversos métodos
de sintesis como el método de sol-gel o el de reaccién en estado sélido, en los
gue se parte generalmente de las sales y de oxidos, respectivamente. Se trata
en todos los casos de reacciones heterogéneas con cinéticas complicadas y

muy dependientes de la temperatura [3].

De manera reciente se ha investigado sobre las propiedades que presentan los
oxidos de litio en el régimen de nanoescala; ya que se observan cambios en
las propiedades quimicas y se han optimizado sus aplicaciones como
electrodos en baterias recargables de i6n litio [4]. En este trabajo se
sintetizaron 3 oOxidos de litio nanoestructurados con tamafios de particulas
entre 20-35 nm, ellos son: LiMn,O,4, Li;Ti;O4 Yy LiFesOg



Los 6xidos nanoestructurados se sintetizaron mediante el método de sol-gel
para Li,Ti,O4 y el método de reaccién en estado sélido para el caso de LiMn,O,
obteniéndose en forma de polvos finos a los cuales se les determind su
estructura cristalina mediante difraccion de rayos X (método de polvos) y
espectroscopia Raman, y su morfologia se estudid6 mediante microscopia
electronica de barrido.



Objetivos

General:

- Obtener compuestos de LiMn,O4 LipTioO4 y LiFesOg en forma

nanoestructurada.

Particulares:

- Sintetizar los compuestos LiMn,0Oy, Li;Ti,O,4 y LiFesOg mediante los métodos

de sol-gel y reaccion en estado solido.

- Caracterizar los compuestos obtenidos mediante difraccion de rayos X
(método de polvos).

- Caracterizar su morfologia mediante microscopia electronica de barrido
(SEM).

- Caracterizar las nanoestructuras mediante espectroscopia Raman.



Capitulo 1. Generalidades

1.1 Nanocienciay nanotecnologia

La nanociencia estudia la composicién quimica, la estructura y las propiedades
gue presentan particulas en las cuales al menos una de sus dimensiones se
encuentra en el régimen de nanoescala (1-100 nm) [4]. En tanto, la
nanotecnologia tiene que ver con las aplicaciones de las propiedades que

presentan las nanoparticulas.

Cuando se tienen nanocristales del régimen de 1-100 nm de tamafo las
propiedades intrinsecas cambian debido al tamafio de las particulas [5]. Entre
las propiedades que cambian encontramos los puntos de fusion, los calores
especificos, las propiedades magnéticas entre otras; esto tiene que ver con
efectos de superficie, ya que las nanoparticulas presentan muy grandes areas

superficiales de alrededor de 400-600 m?%/g.

Historicamente, el término “nanotecnologia” fue acuiiado por Nomo Taniguchi
en 1974 en relacion con la fabricacion de productos mediante métodos de
mecanizado. Pero, el primero en hacer referencia a las posibilidades de la
nanociencia y la nanotecnologia fue el ganador del premio Nobel de Fisica,
Richard Feynman, 29 de diciembre de 1959, en su célebre discurso “Al fondo

hay espacio de sobra” [6].

Otro visionario de esta area fue Eric Drexler quien predijo que la
nanotecnologia podria usarse para solucionar muchos de los problemas de la
humanidad, pero también podria generar armas poderosisimas. Muchas de sus
predicciones iniciales no se cumplieron, como los nanorobots que son de
ciencia ficcion, y sus ideas parecen exageradas en la opinidbn de otros

expertos, como Richard Smalley [6].



Actualmente se han encontrado diversas aplicaciones de la nanotecnologia en
diversos campos como son la farmacia en la que se ha logrado sintetizar
biomoléculas en tamafio nano que pueden responder a sefiales de células en
descontrol en las que se absorben. En drogas terapéuticas las nanoparticulas
por su pequefio tamafio se absorben a través de la piel y se minimiza la

cantidad usada por su alta area superficial [4].

Asi también, en almacenamiento de informacién, las nanoparticulas son
usadas en audio, videocasetes y discos dependiendo de sus propiedades
magneticas y opticas. En celdas solares, las nanoparticulas semiconductoras
aumentan la eficiencia de una celda solar para la producciéon de electricidad
fotovoltaica. En purificacion de agua se emplean polvos ultra finos de metales
reactivos dentro de membranas para la descontaminacion de clorocarbonatos
del agua. En catélisis, se emplean para acelerar o retardar reacciones
guimicas; por ejemplo nanoparticulas de oro soportadas sobre titanio
funcionan en la oxidacién del CO a CO;[7,8]. En sensores de gases, los poros
de nanoparticulas semiconductoras cuando son llenados con gases de
combustion, la conductividad eléctrica cambia detectando la presencia de

algun tipo de incendio [4].

Es probable que la nanotecnologia obtenga la posibilidad de manipular
moléculas, modificar materiales y crear dispositivos que pueden ser muy Utiles
para resolver muchos problemas en diversos ambitos, pero también es cierto
gue esa manipulacion podria provocar desequilibrios en niveles micros que

pueden traer nuevos problemas y formas de contaminacion [9].



1.2 Estructuras cristalinas de los 6xidos de Litio

Los Oxidos de litio presentan varias estequiometrias formando diversas

estructuras cristalinas.

Debido a los diversos estados de oxidacion que presenta el ibn manganeso

existen varios 6xidos de litio y manganeso reportados, ellos son:

LiMnOZ LizMnOQ, LisMnO4 LiMn204
LiI\/In304 Li3MﬂO4 LizMn204 Lil.an204

En tanto, los compuestos reportadas de los 6xidos de litio y titanio son:

LiTiO, Li;TiO4.H,O Lio.gTi2.204 Li133Ti1.6604
LisTiO4 LiTi2O4 LixTi,O5 Li12Ti17040
Li;TiO3 Li>TisOg LiTizO7 Li;TigO13
LiosTiO2 LioTioO4 LisTizO7 Li>TizO7
LiTi,O4

Asi también, las estructuras reportadas de los 6xidos de litio y hierro son:

LiFeO, a-LiFeO, B-LiFeO, d-LiFeO,
Li FesOg OL-LiFeE,Og B-LiFesog 8-LiF€50g
Li2F9304 Li5FeO4 OL-Li5FeO4 Li5Fe508

Se eligid LiMn,O,4, Li;Ti,O4 y LiFesOg por presentar estructuras de tipo
espinela, y se sabe que este tipo de oOxidos se estan utilizando como
electrodos en baterias recargables de i6n litio [1]; ya que presentan defectos

cristalinos que permiten la movilidad de iones [14].



1.3 Descripcién de la estructura de espinela

La estructura cristalina de tipo espinela es una estructura de empaquetamiento
compacto (FCC, cubico centrado en caras). La formula general que la
representa es AB,O, en donde A es un cation divalente y B es un trivalente y
entonces es una espinela 2:3 (A"B,"0,), pero la estructura de espinela también
la presenta sistemas 4:2 (A"VB,"'0,4), 1:5 (A'B,'04), 3:2 (A"B,"04), o con la
mezcla de estados de oxidacion de los cationes [10]. El prototipo de espinela
2:3 es el mineral MgAlL,O,, el cual existe en la naturaleza como una gema

semipreciosa conocida como rubi.

La celda unitaria contiene 8 formulas unidad, en donde existen 32 iones
oxigeno como iones empacantes los cuales generan 32 sitios octaédricos de
los cuales 16 estdn ocupados por cationes trivalentes, y generan 64 sitios
tetraédricos de los cuales 8 estan ocupados por cationes divalentes, en el caso

de una espinela normal [1].

En el caso de la estructura inversa donde A esta en sitios octaédricos y B en
sitios tanto octaédricos como tetraédricos, se hace necesario definir el
parametro de inversion el cual es la fraccion de cationes trivalentes en sitios
tetraédricos, cuando esta fraccion es igual a 1 la estructura es perfectamente

inversa [11]. Ambas estructuras se pueden representar como:

Normal: [A]"*[B2]°O4
Inversa: [B]*[A,B]°*O,

El grupo espacial que representa a la estructura de espinela es el Fd3m en
donde F representa la estructura centrada en caras, d es un plano de

deslizamiento ( ¥ de cara) y 3m representa 3 planos de simetria, imagen [12].



La familia de las espinelas es muy grande, y agrupa a varios compuestos como

son oxidos, fluoruros y nitruros.

Para el rubi (MgAI,O,4) y en general para todas las espinelas 2:3 normales la
celda unitaria se puede visualizar en la figura 1.1 donde los cationes Mg**

ocupan los sitios tetraédricos y los AI** los sitios octaédricos [10,13].

Figura 1.1 Proyeccion de la estructura de espinela para MgAIl,O,

En un arreglo de poliedros, la estructura de espinela esta formada por cadenas

de sitios octaédricos unidos por aristas y cadenas de sitios tetraédricos unidos

por vértices, como se puede observar en la figura 1.2 [14].



Figura 1.2 Un modelo de la estructura de espinela

Los sitios octaédricos son mayores a los sitios tetraédricos, las longitudes de
enlace entre catién y oxigeno en sitios octaédricos es 1.155 veces mas grande

gue la longitud de enlace en sitios tetraédricos [2].

Para las estructuras, en el compuesto LiMn,O, los estados de oxidacién de los
iones son Li*(Mn**Mn*")O?,. Esta es una espinela de valencia mixta, en la que
el i6n Li* se encuentra en sitios tetraédricos y Mn®*" con Mn** se encuentran en

sitios octaédricos [15].

En la espinela LiFesOs los estados de oxidacién son: Li*, Fe**, O%. Los iones
Li* se localizan en los sitios octaédricos y los 5 Fe®* se localizan en sitios

tetraédricos, formando una estructura de espinela perfectamente inversa [5].

Para la espinela de Li,Ti,O, los estados de oxidacién son: Li*, Ti**, O%. El i6n
Li* se encuentra en sitios tetraédricos y el ién Ti** se encuentra en sitios

octaédricos, formando una estructura de espinela normal [16].



1.4 Propiedades quimicas de compuestos de litio

El litio metalico rara vez se encuentra en mas del 4 por ciento en algunos
minerales, y su rendimiento asi como su extraccion de la naturaleza es dificil.
Los principales minerales en los cuales se encuentra en pequefias cantidades
son lepidolita y espodumena [18]. La lepidolita contiene potasio, litio y aluminio;
suele ser de color lila o rosa en tanto, la espodumena es un silicato de litio y
aluminio con férmula quimica LiAISi,Os. La separacion del metal de esos
minerales es complicado, pero usualmente se utiliza electrélisis con cloruro

para separar el metal de los minerales [17].

El litio tiene baja densidad y presenta el mas alto calor especifico de todos los

elementos. Este es el menos reactivo de los metales alcalinos.

El litio metalico es usado para remover las Ultimas trazas de oxigeno vy
nitrogeno de metales fundidos, como el cobre. Esto ocurre en algunas
aleaciones con porte metalico como el German el cual consiste en plomo con
pequeias cantidades de calcio, sodio y litio (0.05%). Este se usa generalmente

en pirotecnia para producir un color rojo carmin [18].

El hidréxido de litio LiOH, es algunas veces usado en el laboratorio como un
agente de separacion de sulfuros del antimonio, arsénico y estafio de otros

sulfuros precipitados del grupo Il [19].

El hidruro de litio aluminio, LiAIH, es empleado en quimica organica como

agente reductor. Este es un reactivo peligroso ya que reacciona violentamente

con el agua [19].

Los oxidos de litio son muy importantes a nivel tecnolégico, ya que tienen una
amplia aplicacion en baterias de litio que son recargables y de tamafio
pequefio. También son empleados en telecomunicaciones via microondas,

ademas en catalisis y en electroquimica [1].
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1.5 Electrolitos solidos, conductividades eléctricas y defectos cristalinos.

Se denomina electrolitos solidos a determinados solidos en el que se producen
ciertos fenomenos de separacion de cargas debido a una conductividad tipo
i0nica. La conductividad ionica es el transporte de iones por la aplicacion de un
campo eléctrico externo aplicado a soélidos idnicos cristalinos. Los iones del
electrolito son oxidados o reducidos en un electrodo, de modo que los
electrones son liberados en el anodo vy, a través del circuito externo, llegan al
catodo. Las baterias de estado soélido funcionan en un intervalo amplio de
temperatura, larga vida media y tamafio pequefio. Por ejemplo, las baterias de

litio que usan los marcapasos [20].

La conductividad i6nica viene dada por [21]:

0':Z:niei,ui ................................................................................. (1.12)

donde n.,es el numero de carga de las especies i, e, es la carga y u,es su

movilidad.

La conductividad ionica depende de la temperatura segun la expresion de

Arrhenius

o= Aexp(%fj ............................................................................... (1.2)

donde E es la energia de activacion, R es la constante de los gases y T la
temperatura absoluta. El factor exponencial A, contiene algunas constantes,

incluyendo la frecuencia vibracional de la potencialidad de los iones moviles.

Aplicamos log, a la ecuacion 1.2 para tenerla en forma lineal.

E1l
lo =00, A — e e 1.3
9.0 =log, A— = (1.3)
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Al graficar log, o contra 1/T se obtiene una recta de pendiente —E/R. Una

gréfica para NaCl se muestra en la figura 1.3.

Figura 1.3 Conductividad i6nica para cristales de NaCl con impurezas. Las
lineas paralelas en la region extrinseca corresponden a las diferentes

concentraciones de impurezas [ 21]

La representacion es movida si existen impurezas, de modo que el segmento
correspondiente a menor temperatura es debido a vacantes extrinsecas (a
bajas temperaturas la concentracion de vacantes intrinsecas es minima) [21].
En esta regidn extrinseca la conductividad i6nica o y su dependencia de la

temperatura esta dada por la movilidad del cation, x (Ecuacién 1.1) debida a

los defectos extrinsecos, cuya dependencia con la temperatura viene dada por

-E
= el [P P 14
u= o ) 1.4)

donde Em es la energia de activacién para la migracién de los cationes
vacantes.

En la region extrinseca, de la figura 1.3, la conductividad depende del
porcentaje de vacancias y de la movilidad. Esto esta dado por la combinacion

de las ecuaciones 1.1y 1.4:

12



o = neu, exp(_Rim j .......................................................................... (1.5)

La conductividad eléctrica en solidos esta relacionada con la presencia de
defectos en los cristales. Un cristal perfecto, sin defectos, es un modelo ideal
donde las diferentes especies moléculas, iones, atomos estan colocados de
forma ordenada, regular e infinita [22]. Pero en la realidad, cualquier cristal
presenta defectos en este modelo ideal, empezando por la propia superficie del
material. Es decir, que faltan atomos (vacancias), estan desordenados, o bien
presentan impurezas (otros atomos) que son de diferente naturaleza o son de
diferente tamafo. Esto es importante porque si los defectos no existieran en la
estructura cristalina, la conductividad i6nica no seria posible. Los defectos
cristalinos se clasifican en intrinsecos y extrinsecos. Los intrinsecos son
naturales, propios del material; mientras que los extrinsecos son dados por

impurezas [23].

Son estos defectos cristalinos los que dan ciertas propiedades a la materia,
como la deformacion plastica, la resistencia a la rotura, la conductividad

eléctrica, el color, la difusion, etc [24].

Los oOxidos de litio con estructura de espinela, presentan defectos del tipo
Schottky y Frenkel. El defecto Schottky es tipico de los materiales ceramicos,
pues es un defecto que aparece para mantener la electroneutralidad del
material. Se generan vacancias de iones de carga opuesta para anularse de
forma estequiométrica; con el fin de mantener una carga total neutra en todo el

material. Cada vacancia es un defecto de Schottky por separado [25].

Este defecto es ilustrado con un ejemplo de cloruro de sodio (NaCl); las figuras
son una representacion en 2 dimensiones de lo que ocurre realmente en 3,

como se puede apreciar en la figura 1.4.
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Figura 1.4 (a) Red de NaCl libre de defectos (b) Un catién Na"y un anién CI’

han migrado

El defecto Frenkel es el conjunto formado por un atomo en posicion intersticial

y el hueco que ha dejado tras la migracion.

En el caso de un cristal i6nico, los cationes son mas pequefios que los
aniones; lo que da una predominancia a los defectos Frenkel en los cationes.

Este tipo de defectos son los que confieren movilidad i6nica al sélido [26].

Este defecto es ilustrado en la figura 1.5 con un ejemplo de cloruro de sodio;
los diagramas son una representacion en 2 dimensiones de lo que ocurre

realmente en 3:

.OO..OQO @ Cl
OC0e0e@e@0e® O Na

cCceoOeo0e
| NON NON NC
cCceo0e0e
| NON NON NC
ON NON NON
[ NON NON NGO
ON
Z 0
Z O

ceoceo0e
(b)

~~
QD
L

Figura 1.5 (a) Red de NaCl libre de defectos, (b) 2 cationes Na* han migrado

a posiciones intersticiales

El electrolito s6lido generalmente mas usado en baterias ha sido el compuesto

a base de B-alumina. La B-alimina es una forma isomorfica del Ooxido de

14



aluminio (Al,O3) el cual es preparado para ser usado como soporte del
electrolito. B-alimina es complementada con iones maoviles, como pueden ser

Na*, K*, Li*, Ag*, H*, Pb**, Sr** 0 Ba®* dependiendo de su aplicacién [27].

Sodio B-alimina (Na/Al,O3) es un compuesto no estequiomeétrico conocido por
su transporte de iones Na'. La conductividad opera a temperaturas de 250 a
300°C; lo que la hace favorable en comparacion con otros electrolitos usados
en baterias convencionales como las de acido sulfurico e hidroxido de potasio.
La estructura cristalina de sodio B-alimina provee una estructura rigida con
canales internos en los cuales las especies i0nicas pueden migrar. Los iones

son transportados de sitio a sitio a lo largo de esos canales.

En tanto, las baterias de sulfuro de sodio (NaS) consisten en sulfuro como
electrodo positivo (catodo), sodio como electrodo negativo (anodo), y sodio -
alumina en forma ceramica como separador de electrodos. En esta bateria, a
temperatura ambiente, los electrodos son liquidos y el electrolito es sélido. Esta
bateria se carga y descarga de manera reversible, por lo que la bateria de NaS

puede ser continuamente usada [28].

Tubo de -l ults
B-aliimina
.III
Y
T =
naf s
o | Hi;%
i it
£ ] .a;T"—*
o TDescarga
\ N /
EBateria de -L':_\i.gg:: ’
sulfire de sedie | Sulfuro
de 2V

Figura 1.6 Bateria de sulfuro de sodio
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La bateria de sulfuro de sodio fue usada mundialmente durante los afios 1970-
1980, pero los avances en tecnologia para vehiculos y razones economicas,
causaron la disminucion en su uso [29]. En la actualidad se utilizan en gran

medida las baterias de ion-litio, donde los electrodos son sélidos.

La caracteristica mas representativa de las baterias de ion-litio es que, tanto el
electrodo positivo (catodo) como el electrodo negativo (4nodo), estan
constituidos por materiales capaces de insertar/desinsertar iones litio en su
estructura de forma reversible [30], por ejemplo la reaccion del catodo de
LiFesOsg:

Li® + LiFesOg Li; Fes Og

—
—
Asi, la espinela LiFesOg y la espinela LiMn,O, son empleadas como materiales
de catodo en las baterias de idn-litio. La espinela LiFesOg también es usada en
dispositivos de comunicaciones de microondas y en sistemas de
almacenamiento de informacion (memorias), esto gracias a sus propiedades

electromagnéticas [28].

La espinela LiMn,O, se perfila como el mejor material para sustituir al LiCoO,
gue comunmente es usado como catodo en baterias de ion-litio comerciales.
Ello es debido fundamentalmente a que es menos contaminante y a su
reducido precio. Sin embargo, el LiMn,O, sufre una apreciable pérdida de

capacidad durante los sucesivos ciclos de carga/descarga [3].

El material que se emplea como anodo en las baterias de i6n-litio comerciales
es la espinela Li;TioO4, esto debido a su bajo potencial redox (1.5V vs Li/Li+),
el cual se mantiene practicamente constante durante los ciclos de

carga/descarga [31]. Este compuesto fue sintetizado por el método de sol-gel.
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La principal ventaja de utilizar este material como anodo radica en el hecho de
gue la bateria se hace mas segura, ya que evita la formacién de dendritas de
litio que generalmente se desarrollan cuando se utiliza litio metalico como
anodo. Las dendritas de litio son las ramificaciones que toma el litio metélico,
estas dendritas pueden llegar a hacer corto circuito en la bateria, y ésta puede

hasta incendiarse [15].
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1.6 Propiedades electronicas de los 6xidos de litio

El descubrimiento de que las espinelas de litio Li[B;]O, (B = metal cationico)
puede alojar litio en su estructura y que el [B,]JO, proporciona espacios
intersticiales para la insercién y desinsercion de litio; ha provocado el inicio de
una intensa busqueda por electrodos de espinela estable para baterias
recargables de litio. Hay una gran variedad de cationes metélicos de transicion

gue pueden ocupar el sitio B en las espinelas de litio. [29]

El LiMn,O4 es la espinela de litio mas estudiada. La insercion de litio dentro de
LiMn,O, genera un voltaje de circuito abierto de 2.96 V de acuerdo a la
reaccion de dos fases [30].

Li© + LianO4_' Li-Mn,O,4

En la cual la fase espinela LiMn,O, es transformada en una reaccién de primer
orden a la sal Li,Mn,O,4. El incremento en la concentracién del i6n Mn®'
disminuye la simetria de la fase espinela de LiMn,O, (a = 8.24A) a simetria
tetragonal en la sal de Li,Mn,O, (a = 8.007A y ¢ = 9.274 A). La transicion de
fase causa un aumento de 16% en la relacion de los parametros de red, c/a, de
la celda unitaria [18]. Tal cambio anis6tropo de longitud en los parametros de
red es también severo para el electrodo receptor el cual mantiene su integridad
estructural ciclica. De esta manera, la celda de Li/LiMn,O, sufre una rapida
perdida capacitiva en un ciclo de 3V. En contraste, la extraccion electroquimica
del litio de los sitios tetraédricos del LiMn,O,4 no altera la simetria cubica de la

espinela del electrodo [32].

El 6xido de litio titanio, Li,Ti,O,, tiene propiedades estructurales que lo hacen
ideal para ser usado como electrodo para las baterias de litio [31]. El litio es
insertado dentro de la estructura de espinela de acuerdo a la siguiente
reaccion.

Li°® + Li>TioO4 «— Li3Ti»O4.
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Asi, el anodo de Li,Ti,O, y el catodo de LiMn,O, se usan en una bateria de i6n

litio [10] como se aprecia en la figura 1.7:

E=3V

Figura 1.7 llustracion de la espinela catodo y espinela anodo en una celda

de i6n-litio
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Capitulo 2. Métodos de sintesis y técnicas de caracterizacion

Los métodos de preparacion de nanoestructuras son el método sol-gel, el
meétodo de reaccidén en estado solido y el método de “spray pirdlisis”; con los

cuales se busca obtener particulas de tamafio nanométrico [33].

La forma de las nanoparticulas, asi como las propiedades que presentan,
dependen del método de sintesis utilizado para su obtenciéon. Una vez
obtenidas las nanoestructuras, se procedera al uso de técnicas de
caracterizacion tales como difraccion de rayos X (método de polvos),
espectroscopia Raman para identificar los compuestos obtenidos y para

estudiar su morfologia se utilizara microscopia electronica de barrido.

2.1 Métodos de sintesis

Existen diversas técnicas para la sintesis de particulas de tamafio nanométrico.
Ejemplos de estas técnicas el método de sol-gel, de reaccion en estado sélido
y “spray pirdlisis”; entre otros mas como la molienda de cristales hasta la

obtencién de nanoparticulas [33].

2.1.1 Método sol-gel

Entre los diversos métodos de sintesis se encuentra el método de sol-gel. Un
sol es una suspension coloidal de particulas (1-100 nm) en un liquido y un gel
es un solido semirigido en el que el disolvente estd embebido en una red de

material que es coloidal (un sol concentrado) o polimérico [34].

En este meétodo se utilizan solventes acuosos y organicos. En solventes
acuosos generalmente se parte de sales metalicas como cloruros, acetatos 6

nitratos formando un gel a base de hidroxidos. En solventes organicos se
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parte de alcoxidos de metal, formando un gel polimérico y posteriormente se le

aplican tratamientos térmicos para obtener las nanoparticulas de oxidos.

Para sintetizar solidos se prepara en primer lugar un sol de los reactivos. El sol
se trata o bien se deja que forme un gel, que se calienta para eliminar el
disolvente, descomponer aniones precursores, y permitir el reordenamiento de

la estructura del sélido y favorecer la cristalizacion [3].

De manera general la reaccion se realiza en medio acuoso, con precipitacion
por medio de hidréxido de sodio; el gel obtenido es lavado y secado con

posterior calcinacién y trituracion.

La precipitacion directa del ion metalico en solucidon por adiciéon de hidroxido
puede iniciar la formacion de gel y entonces de precipitados ultrafinos.
Después, el lavado retira los iones que quedaron en solucion y estos son

retirados al quitar el exceso de agua.

Posteriormente, el secado y la deshidratacion usualmente causan el colapso
de las estructuras porosas, y perdida del area superficial. Esto puede ocurrir
porque el solvente agua al evaporarse abandona los poros causando un
compactamiento del material. El producto resultante es duro y vitrioso (no es

nanofase) y es llamado aerogel [2].

Para preservar la textura del gel humedo, la interfase vapor debe ser eliminada
durante el proceso de secado. Es por ello, que después de ser lavado se retira
el exceso de agua y se deja secar a temperatura ambiente para la evaporacion

del agua que pudiera quedar [3].

Posteriormente a los geles secos se les aplica un tratamiento térmico para
obtener las nanoparticulas deseadas. Los tratamientos térmicos dependeran

de cada sistema y las temperaturas pueden ser variadas [35].
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2.1.2 Método “spray piro6lisis”

El método de sintesis denominado “spray pirdlisis” es comunmente usado para
la obtencion de compuestos en tamafio nanométrico. Este ingenioso método
complicado forma diminutas gotas de solucion de la sal por medio de
nebulizacion. Las gotas son entonces sometidas a un flujo de gas caliente.
Como las diminutas gotas tienen flujo, cuando son calentadas son enviadas
hacia arriba, causando primeramente la evaporacion del solvente y entonces

se realiza la reaccion quimica [3].

Una ventaja de esta aproximacién incluye el control del tamafo de particula
mediante el ajuste de la concentracion de la solucién y por el procedimiento de
nebulizacion. Otra ventaja es que cada particula puede ser multicomponente

con pequefa o no segregacion [5].

Un ejemplo tipico puede ser demostrado en la preparacion de GdsFesO4, en
forma de nanoparticula. La preparacion de este compuesto comienza con la
solucion de Gd(NOs3)3aq) Y el Fe(NO3)saq mezclados en una relacion de 3:5
para Gd:Fe. La concentracion de la solucion puede ser variada para el control

del tamano final de las particulas [2].

El aparato de spray pirolisis incluye un nebulizador, formador de aerosol,
secador, y colector. Este aparato proporciona muy altas temperaturas, arriba
de 800°C. Usualmente, el nitrogeno es empleado como flujo de gas, aunque,
en ocasiones el oxigeno es agregado como agente oxidante cuando es
deseado [30].
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2.1.3 Método reaccion en estado solido

Probablemente el método mas empleado para la preparacion de sélidos
cristalinos es la reaccion directa, en estado sdlido. Los soélidos por lo general
no reaccionan juntos a baja temperatura; para que la reaccién se lleve a cabo

se necesitan temperaturas superiores y escalas de tiempos considerables [2].

Inicialmente los reactivos que generalmente son oxidos, son pesados en las
cantidades requeridas, posteriormente estos son mezclados vy triturados en un
mortero de agata; el mortero de agata es preferible a uno de porcelana por que
no contamina la mezcla, no tiene poros en su superficie y es facil de limpiar

después de ser usado [14].

Para la subsecuente reaccion a altas temperaturas, es necesario un crisol de
porcelana que sea quimicamente inerte a la reaccién en las condiciones de
calor usadas. En lugar del crisol de porcelana se puede emplear un crisol de

platino, ya que soporta temperaturas de hasta 1700°C [2].
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2.2 Técnicas de caracterizacion

Una vez sintetizados los compuestos se procede a caracterizarlos para
comprobar su composicion quimica, su estructura cristalina y su morfologia.
Asi, la caracterizacion de las sustancias cristalinas se consigue mediante la
utilizacion conjunta de técnicas de difraccién de rayos X (XRD), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia Raman, junto con otras, tales

como analisis térmico, medidas magnéticas, etc.

2.2.1 Difraccién de rayos X (XRD)

Los rayos X fueron descubiertos por Roentgen en 1895. Los rayos X son
radiaciones electromagnéticas de longitud de onda proxima a 1 A. Se producen
cuando particulas cargadas de alta energia (electrones acelerados a 30 kV)
colisionan con la materia. Los espectros de rayos X que se producen tienen
dos componentes, una absorcidn amplia de longitudes de onda, llamada
"radiacién blanca", y un determinado numero de longitudes de onda

monocromaticas [36].

Para la difraccion se utilizan rayos X monocromaticos. Un filamento de
tugsteno calentado se constituye como catodo, con una diferencia de potencial
de 30 kV respecto al anodo, hecho de cobre, con lo que se emiten los rayos X.
El tubo de rayos X esta en vacio, para evitar la oxidacion del catodo. Los rayos
X "salen" por "ventanas" de berilio. Los elementos de mayor peso atomico
absorben los rayos X (como el plomo, que se utiliza como pantalla protectora),

mientras que el berilio los deja pasar sin dificultad.

En 1912, Laue sugirié6 que los cristales actuaban frente a los rayos X como
redes de difraccion tridimensional, dado que el espacio entre los atomos es

comparable a la longitud de onda de estas radiaciones. En 1913, esta
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prediccion fue comprobada al observar que los cristales dan imagenes de

difraccion sobre placas fotograficas [37,38].

Una muestra cristalina (polvos, monocristal) situado entre una fuente de rayos
X (que se hace pasar por un colimador para dar un haz fino) y una placa
fotografica produce un punto oscuro, originado por el haz de rayos X no
difractado, rodeado por una imagen simétrica de puntos causados por la
difraccién del haz de rayos X por el cristal. El modelo producido depende de la

disposicién geométrica de los atomos en el cristal.

rayas x

D

atomos de un cristal

D
o

8 angulo de difraccidn

L4 L wr

B

o
o

Figura 2.1 Difraccion de un haz de rayos X en las capas de atomos de una

muestra cristalina

La aproximaciéon de Bragg a la difraccién considera los cristales como una
serie de capas o planos superpuestos, de modo que cada uno de ellos actua
como un espejo semi-transparente, de modo que parte de los rayos X se

reflejan y otros se transmiten y son reflejados por los planos siguientes [36].

Si se imagina que un haz monocromatico de rayos X incidiendo sobre un cristal
con un angulo 6, algunos rayos seran difractados por las capas de atomo del
cristal como se muestra en la figura. El frente de onda F consta de un haz de

rayos en fase. El frente de onda después de la difraccion es D. El rayo se
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difractara sin anularse por interferencia solo cuando la longitud recorrida es

igual a un numero entero de longitudes de onda (nA) o

2d sen 6 =nA (ley de Bragg)

La ley de Bragg permite calcular la distancia entre capas (d) si se conoce la
longitud de onda A y se mide el angulo 8. De la misma forma se puede
determinar la longitud de onda de un haz monocromatico de rayos X utilizando

un cristal con una distancia entre planos conocidos [2].

El dispositivo experimental de difraccion de rayos X fundamentalmente tiene:
-la fuente de radiaciéon monocromatica de rayos X
-la muestra (monocristal, polvo o solido en general)

-el detector de radiaciones

Figura 2.2 Fotografia de un difractémetro de Rayos X de polvos

26



Los métodos experimentales mas importantes son:
-El método de polvos
-El método de Debye - Scherrer

-El método difractométrico

De los métodos experimentales anteriores el mas empleado es el método de
polvos. Los polvos son un conjunto de millones de particulas solidas vy
diminutas que pueden ser cristales. La difraccién de rayos X en polvos indica

los compuestos cristalinos o fases que estan presentes [4].

El difractometro de polvo suele tener un contador Geiger conectado al
registrador grafico. Generalmente, el contador "barre" en un intervalo de
valores de angulo a una velocidad angular constante. El grafico resultante
suele ser lineal en angulo y los valores del espaciado d interplanar se calculan
mediante la aplicacion de la ley de Bragg. Las intensidades se miden a partir
de las alturas o de las areas de los picos, dados en el diagrama de difraccion

o también llamado difractégrama [39].

Figura 2.3 Ejemplo de un difractégrama
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El diagrama de difraccion esta determinado por dos factores:
-el tamafo y forma de la celda unidad,

-el numero atémico y posiciones de los diversos atomos de la celda.

La intensidad de las lineas de difraccion dependen de:
-la naturaleza del atomo dispersante de la radiacion

-la cantidad de atomos dispersantes presentes en la red cristalina

La muestra se suele preparar espolvoreandola sobre una placa de vidrio o
comprimiendo el polvo. Debe evitarse la formacion de agregados orientados,
especialmente en el caso de sustancias laminares, a menos que se haga a

proposito [40].

Para la identificacion se utiliza el Powder Diffraction File (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards,USA), también conocido como fichero JCPDS,
el cual es una base de datos y que contiene los diagramas de difraccién de

diversos materiales [72].
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2.2.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman emplea el efecto de dispersion Raman para el
analisis de los materiales. La dispersion es la desviacidon de luz de su direccion
original de incidencia. La interaccion del vector de campo eléctrico de una onda
electromagnética con los electrones del sistema con el que interactua da lugar
a la dispersion de la luz incidente [42]. Tales interacciones inducen
oscilaciones perioddicas en los electrones del compuesto; por lo tanto, produce
momentos eléctricos oscilantes. Esto lleva a tener nuevas fuentes emisoras de
radiacion, es decir, fuentes que reemiten radiacion en todas las direcciones (la

luz dispersada).

Existen dos tipos basicos de dispersion [43]:

Elastica. Misma frecuencia (longitud de onda) que la luz incidente, llamada
dispersion Rayleigh.

Inelastica. Dentro de la inelastica existen dos tipos, una que tiene frecuencia
mas baja (longitud de onda mayor) y la que tiene frecuencia mas alta (longitud

de onda mas corta) que la luz incidente.

Es a la luz dispersada inelasticamente a la que se le llama dispersion Raman vy,
por lo tanto, existen dos tipos de ella: en uno de ellos la luz dispersada tiene
menor energia que la luz incidente (la que tiene menor frecuencia) y el efecto
se llama dispersion Raman Stokes [43]. En el otro, la luz dispersada tiene
mayor energia que la luz incidente, es decir tiene mayor frecuencia que la luz
incidente, y se le llama dispersion Raman anti-Stokes [43]. En la dispersion
Rayleigh (misma frecuencia) no hay cambio en la energia de la luz incidente
(Figura 2.4).
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Figura 2.4 Representacion esquematica de los tres tipos de luz dispersada

La frecuencia de la luz dispersada de una molécula puede ser cambiada segun
las caracteristicas estructurales de los enlaces moleculares. La diferencia de
frecuencia entre la luz dispersada y la incidente es independiente de la longitud

de onda de la luz incidente [44].

La intensidad de la luz dispersada depende de los siguientes factores:

1.- El tamaio de la particula o molécula iluminada.

2.- La posicion de observaciéon. La intensidad dispersada es una funcion del
angulo con respecto al haz incidente.

3.- La frecuencia de la luz incidente.

4 .- La intensidad de la luz incidente.

El efecto de dispersion Raman surge a partir de la interaccion de la luz
incidente con los electrones de una molécula iluminada. En la dispersion
Raman la energia de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a
un nivel electronico de mayor energia. Asi el resultado de la dispersion Raman
es cambiar el estado vibracional de la molécula. Para que una molécula exhiba
el efecto Raman, la luz incidente debe inducir un cambio en el momento dipolar

0 un cambio en la polarizabilidad molecular [46,47].

Fue 1928, cuando Chantry V. Raman descubrié el efecto que ahora lleva su

nombre y se creyd que esta técnica podria ser aplicada al campo analitico.
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Esto no fue asi, debido a las limitaciones tecnoldgicas de aquella época. En
particular, no se contaba con fuentes luminosas de intensidad adecuada v,
ademas, la fluorescencia producida en la mayoria de los materiales estudiados
ocultaba la senal Raman. Con el advenimiento de los laseres se resolvié el
primer problema y aunque Chantry y Gebbie [43] sugirieron, en 1964, la
utilizacion de laseres en el infrarrojo para disminuir o eliminar la fluorescencia,

no fue sino hasta 20 anos después que esto fue técnicamente posible.

En la actualidad se puede obtener el efecto Raman utilizando un sistema de
espectroscopia Raman que tiene como componentes principales la fuente de
iluminacion de la muestra, un colector de la luz dispersada (espejo), el
interferometro y un sistema de deteccion consistente en un detector, un

amplificador y un dispositivo de salida.

Espejo
fijor

Espejo de enfoque

é&u Detector
Espejo

4 \

Filtros
dieléctricos

Muestra | opte de

L
Espejo colector
parabdlico

/ Laser
N MNdYAG

Filtros espaciales

Figura 2.5 Diagrama oOptico de un espectrémetro Raman

La Figura 2.5 muestra un diagrama de la éptica usada en un espectrometro
Raman. Se observa que la radiacion del laser se dirige a la muestra por medio
de una lente y un espejo parabdlico recoge la luz dispersada haciéndola pasar
a través de un divisor de haz y un par de espejos (uno movil y otro fijo) que

componen la parte interferométrica.
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La fuente de luz usada puede ser un laser Nd:YAG, el cual tiene una linea a
1064 nm (9395 cm-1). El uso de este laser en el infrarrojo cercano (NIR) hace
que la intensidad de la luz dispersada sea 16 veces menor que cuando se usa
un laser en el visible de 514.5 nm [4,5]. La maxima potencia del laser es de

alrededor de 5W, sin embargo generalmente se usa una potencia de 1W [45].

El médulo donde se coloca la muestra utiliza un sistema de retrodispersion con

geometria de 180°.

Fuante da iz banca

© ©,

Calectar paraboloide
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Figura 2.6 Mdédulo de la muestra

El haz laser se dirige desde la izquierda mediante un espejo plano para que
una lente de silicio, de distancia focal grande, lo enfoque en la muestra. El haz

enfocado tiene un diametro aproximado de 50 ym [47].
Para polvos se usa un tubo de resonancia magnética nuclear o un tubo capilar

de pyrex; esta técnica es de mucha ayuda cuando se tiene una cantidad

pequeina de muestra. La Figura 2.7 ilustra como se coloca la muestra.
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Figura 2.7 Dibujo de la colocacion de la muestra

La radiacion dispersada por la muestra es recogida por un espejo parabdlico y

dirigida a un filtro, para después llegar al espectrometro FT-IR.

Un interferometro se usa para medir todas las frecuencias O6pticas
simultaneamente; también modula la intensidad de las frecuencias individuales

de la radiacién antes de llegar al detector.

Para detectar la radiacion se pueden usar distintos detectores. El detector mas
usado en los instrumentos Raman es el de arsenuro de indio y galio (IGA,
indium galium arsenide) [48]. Un detector de 1 mm tiene un nivel de ruido del
orden de 10-14 o menor cuando es enfriado. Otro detector es el de germanio
(Ge) de muy alta pureza. El nivel de ruido en este detector se aproxima a 10-15
y pueden obtenerse espectros hasta 3500 cm™. Desgraciadamente, es
susceptible a la radiacion césmica y por tanto se debe de proteger de dicha

radiacidon para obtener una sefal adecuada [47].
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Ejemplos de la espectroscopia Raman son la variacion de un espectro al
cambiar la concentracion en una mezcla de acido acetilsalicilico (AAS) y acido
citrico (AC). De hecho, contando con los espectros de AAS y AC puros, la
espectroscopia Raman permite una determinacion expedita de las

concentraciones de estos compuestos en diversos productos medicinales [48].
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Figura 2.8 Espectros Raman de dos mezclas de acido acetilsalicilico y &cido
citrico con distintas proporciones de cada componente
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2.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido, también conocido como SEM (Scanning
Electron Microscopy), es un instrumento que permite la observacion vy
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando

informacion morfologica del material analizado [49].

Figura 2.9 Fotografia de un microscopio de Barrido electrénico (SEM)

Este microscopio usa electrones y no “luz” para formar una imagen. La imagen
se forma al incidir un haz de electrones sobre una muestra determinada. En el
microscopio electronico de barrido las muestras cuando no son conductoras
son recubiertas con una capa de metal delgado a veces oro. Asi, al incidir los
electrones sobre la muestra, esta emite una serie de sefiales que permiten ser

transformadas en imagen. Un detector mide la cantidad de electrones enviados
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que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar
figuras en tres dimensiones proyectados en una imagen de TV. Su resolucién

esta entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio [50].

Este microscopio tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se
enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de
alta resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la
muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacién. La preparacion de
las muestras es relativamente facil pues la mayoria de SEMs so6lo requieren

que las muestras sean conductoras [4].

La figura 2.10 muestra los componentes de un microscopio electrénico de
barrido, el cual tiene como parte principal la denominada columna de
electrones, la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:

» Un caindn de electrones con un filamento que actua como emisor o fuente
de iluminacion, por analogia con un sistema optico.

» Un sistema de lentes electromagnéticos encargado de focalizar y reducir a
un diametro muy pequeno el haz de electrones producido por el flamento.

« Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya
focalizado por la superficie de la muestra.

» Uno o varios sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una senfal
eléctrica.

* Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio

necesario para que el conjunto funcione adecuadamente.
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Figura 2.10 Representacion de los componentes de un microscopio

electronico de barrido (SEM)

Ademas, el microscopio posee diversos sistemas que permiten observar las
sefiales eléctricas procedentes de los detectores, en forma de imagenes en un

monitor de TV, fotografia, espectro de elementos, etc [4].

El microscopio electronico de barrido tiene diversas aplicaciones, que van
desde la industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense y
biologia. Sus analisis proporcionan datos como textura, tamafo y forma de la

muestra [2].
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Capitulo 3. Trabajo Experimental

La parte experimental de esta tesis se realizd en el laboratorio de materiales
ceramicos en la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan Campo 1.

Los calculos para la sintesis de las nanoestructuras se muestran en el anexo
(a) en la pag. 64.

Los materiales, los reactivos y los equipos usados en la parte experimental

son:

Reactivos

- nitrato de litio (LiINO3)

- isopropoxido de titanio (TI[OCH(CHj3)2]4)

- 2-metoxietanol

- hidréxido de sodio (NaOH) de concentracion 1M
- diéxido de titanio (TiOy)

- acetato de manganeso ((CH3;COQO),Mn)

- 6xido de manganeso (IV) (MnO,)

- 6xido de manganeso (lll) (Mn,O3)

- cloruro férrico (FeCls)

- acetato de litio Li(C2H302).HO

- acetato férrico (Fe(C2,H303)3)

- acetato de litio (Li(C,H30;) 2H,0)

Todos de marca Sigma-Aldrich 98-99% pureza

- agua destilada

Material empleado

- vasos de precipitados de 50ml|
- espatula

- pipeta graduada de 5ml

- probeta graduada de 20m|

- pipeta volumétrica de 1ml
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- pH-metro
- piceta con agua destilada
- cristalizador

- crisol de porcelana

Equipo empleado

- balanza analitica

- agitador magnético
- barra magnética

- estufa eléctrica

- mufla eléctrica

Equipos de medicion
Los patrones de difraccién se obtuvieron de un difractometro Siemens D5000,
empleando radiacién K, de Cu (1.5406A), la intensidad de la difraccion fue

obtenida en un intervalo de 2.5 — 70° para 26.

Los espectros Raman, de 100 a 900 cm™' fueron obtenidos de un
espectrometro Raman Nicolet Almega XR Dispersivo, con un haz de excitacion
laser de Nd:YVO, 532 nm y potencia incidente de 10 mW.

Las micrografias de las nanoestructuras se obtuvieron de un microscopio
(TEM) JEOL 1200 EXII operado a 60 kV, mediante la disposicién de una gota
de dispersion coloidal de las nanoparticulas sobre una rejilla de Cu de 300

divisiones, cubierta con carbon.

39



3.1 Sintesis de Li;Ti,O4
3.1.1 Método sol-gel

Para preparar la espinela de Li,Ti,O4 por el método sol-gel se partié de nitrato
de litio (LINO3) e isopropédxido de titanio (Ti[OCH(CHzs)2]4) ambos reactivos de
grado analitico. Se mezclaron en un vaso de precipitados de 50 ml, 0.794 g de
nitrato de litio en 20 ml de 2-metoxietanol como disolvente con 3.42 ml de
isopropoxido de titanio, a esa mezcla se le agitd por 30 minutos. A esta mezcla
se le agregd 1ml de hidroxido de sodio (NaOH) de concentracion 1 M,
obteniéndose un gel de color blanco. El gel obtenido fue secado en un
cristalizador a temperatura ambiente. Posteriormente el producto (sdlido)
obtenido se colocd en un crisol de porcelana y se le aplicaron diferentes
tratamientos térmicos en una mufla. El primero fue de 200°C, 400°C, 500°C,

600°C, 700°C por 2 horas a cada temperatura.

La figura 3.1 muestra el esquema de reaccién quimica empleado:

¥
o)
IT/
o.__0___O
NaOH L~ RT OT
2LiNO; + 2metoxietanol — 2Li-R + 2Ti{OCH(CH),], Agit. mag. 1S

R/

|

o)

Li”

Gel polimérico

Li,Ti,Os | + C02T<—,

700°C

Figura 3.1 Esquema de lareaccidon quimica propuesta para la obtencién de

Li,Ti,O4 por el método sol-gel
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3.1.2 Método reaccion en estado solido

Para preparar la espinela de Li,Ti,O4 por el método reaccion en estado sélido
se partio de nitrato de litio (LINO3) y didxido de titanio (TiO,) de grado analitico.
Se mezclaron en un crisol de porcelana 0.794 g de nitrato de litio con 0.920 g
de dioxido de titanio; después se colocaron en la mufla dando tratamientos

térmicos a 500°C, 600°C y 700°C por 2 horas a cada temperatura.

3.2 Sintesis de Li Mn, Oq4

3.2.1 Método sol-gel

Para preparar la espinela de LiMn,O4 por el método sol-gel se partié de nitrato
de litio (LINO3) y acetato de manganeso ((CH3;COO),Mn) grado analitico. Se
pesaron en vasos de precipitados de 50 ml, 1.305 g de acetato de Manganeso
y 0.381 g de nitrato de litio que se disolvieron por separado en 10 ml de agua
destilada. A esta mezcla de soluciones se le agregd 1.5 ml de hidréxido de
sodio (NaOH) de concentracion 1M y se formé un gel de color café a un
pH=9.5. Este gel se lavd tres veces con agua destilada y fue colocado en un
cristalizador para secarse en estufa a 60°C por 3 horas. Una vez seco fue
colocado en un crisol de porcelana y se llevo a 500°C, 600°C y 700°C por 2
horas a cada temperatura en una mufla.

Se propone la siguiente reaccion quimica:

NaOH
H0 . . ,. lavado
LINO; + 2(CH,COO),Mn ——3 Mn,(OH)g + Li* + NO5 + 4(CH;CO0Y> —— Mn,(OH)q
700°C

— > Mn304l + 3H20T
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3.2.2 Reaccion en estado sdélido.

Para preparar la espinela de LiMn,O4 por el método reaccién en estado sélido
se partid de los reactivos nitrato de litio (LINO3), 6xido de manganeso (IV)
(MnOy) y 6xido de manganeso (lll) (Mn,O3) grado analitico. Se mezclaron en
un crisol de porcelana, 0.381 g de nitrato de litio con los 6xidos de manganeso;
0.480 g de MnO; y 0.425 g de Mn;Os. A esta mezcla se le aplicaron
tratamientos térmicos de 400°C por 2h, 500°C por 2 h y de 600°C por 2 h.

Se propone la siguiente reaccion quimica:

600°C
LINO3 + Mn02 + Mn203 —_— > LiMn204i+ NOZT

3.3 Sintesis de LiFesOg

3,3,1 Método sol-gel

Para preparar la espinela de LiFesOg por el método sol-gel se partio de los
reactivos cloruro férrico (FeCl;) y acetato de litio Li(C,H30,).H,O ambos de
grado analitico. Se prepar6 en un vaso de precipitados de 50 ml una solucién
de FeCl; pesando 1.958 g de cloruro férrico y agregando 10 ml de agua
destilada. Se preparé también en un vaso de precipitados de 50 ml una
solucién de acetato de litio pesando en una balanza analitica 0.246 g de
acetato de litio y disolviéndolos con 10 ml de agua. Se mezclaron las dos
soluciones y se agregaron 1.5 ml de hidréxido de sodio (NaOH) de
concentracion 1M hasta formar un gel de color café oscuro. Este gel se lavo
tres veces con agua destilada y se dejo secar en un cristalizador a temperatura
ambiente por una semana. Una vez seco se coloco en un crisol de porcelana y
se le aplicaron tratamientos térmicos en una mufla eléctrica a 400°C, 500°C y

600°C por 2 horas a cada temperatura. Se propone la reaccion quimica:

NaOH
_ H20 . ) _ lavado
2FeCly + Li(CoH30,) 2H,0 ——>  Fey(OH)s+ Li* + (C,H30,) + 6CI ——> Fe,(OH)g

600°C
—_—> Fezo;;l + 3H20T
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3.3.2 Reaccién en estado soélido

Para preparar la espinela de LiFesOg por el método reaccion en estado sélido
se partio de los reactivos acetato férrico (Fe(C,H30,);) y acetato de litio
(Li(C2H302) =~ 2H,0) de grado analitico. Se mezclaron en un vaso de
precipitados de 50 ml 0.246g de acetato de litio con 2.099 g de acetato férrico.
Posteriormente esta mezcla se coloco en un crisol de porcelana y la mezcla es
tratada térmicamente en una mufla eléctrica a 600°C, 700°C y 800°C por 2

horas a cada una. Se propone la reaccion quimica:

600°C
5Fe(C2H302)3 + LI(C2H302)2H20 —_— > F6203i + COQT
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Capitulo 4. Resultados y discusion
4.1 Difractégramas

4.1.1Li2 Ti2 O4

Ruta de sintesis sol-gel

La figura 4.1 muestra los difractdgramas de la evolucién térmica del producto
obtenido.

1200
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S 6004 600°C
n
[
2
[ o
£ 0 500°C
200 - 400°C
200°C
0- ) T T T T T T ' T ' T T T ' |
10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta (°)
Figura 4.1 Difractégramas de la evolucion de los tratamientos térmicos para

Li2Ti2O4

El compuesto Li;Ti,O4 se obtuvo a una temperatura de 700°C por 2 horas; esto

se puede observar en la figura 4.2 que muestra la identificacién de Li,Ti,O4en
el difractograma.
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(111) (400)

(311)

Figura 4.2 Difractégrama de Li,Ti.O4 obtenido a 700°C por el método de sol-
gel con identificacion del compuesto

En el difractégrama de la figura 4.2 se puede identificar una fase unica que se
identifica con numero de tarjeta 38-0270 en el fichero JCPDS que corresponde
a la fase Li,Ti,O4 la cual se representa por el grupo espacial Fd3m con

parametros dered de: a=b=c= 8.3785A.

Con estos datos de difraccion, y con la ecuaciéon de Scherrer, se calculo el
tamano de particula utilizando las reflexiones 111, 311 y 400 que presentan

intensidades altas [11].

ecuacion de SCherrer.......o.oov i s 4.1)

- pcoso
donde t es tamafo de particula, k es una constante, 4 es la longitud de onda

de la radiacién X [k, Cu]=1, B es el ancho de los picos de difraccion, 6 es el

angulo de Bragg.

Para Li;TioO4 a 700°C el tamafno promedio de particula fue de 32.734 nm.

(vease Anexo (b) pag. 67)
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Ruta de sintesis reaccion en estado solido

La figura 4.3 muestra el difractégrama del producto resultante de esta reaccion

quimica llevada a 700°C por dos horas.

Figura 4.3 Difractégrama del producto obtenido a 700°C por el método de

reaccion en estado solido

En este difractdgrama se aprecia la formacion de TiO, (Anatasa) y del Li,TiO3,
segun se idenfica con las tarjetas 21-1272 y 33-0831 del fichero JCPDS. No
fue posible la obtencion de Li;TioOs4 por esta ruta de sintesis a esta

temperatura.
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4.1.2 Li Mn; O,

Ruta de sintesis: sol-gel

Con este método de sintesis no es posible obtener el compuesto deseado con
estructura de espinela LiMn,O4, se obtiene Haussmanita (Mn3;O4) segun la
identificacién del difractograma mediante la tarjeta 24-0734 del JCPDS, como

se muestra en la figura 4.4.

Figura 4.4 Difractégrama de Mn3;0, obtenido a 700°C por el método sol-gel

Por lo que la reaccién quimica propuesta es:
NaOH
H,0
LINOs + 2MnCl, —— Li" + NOs + 4Cl" + Na" + 2Mn(OH),
lavado calor
— 2Mn(OH); — > Mn30,] + 3H,01 + Hy?
Se observa también una fase amorfa no identificada y que se presume sea un

compuesto de litio.
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Ruta de sintesis: reaccion en estado sélido
La figura 4.5 muestra los difractégramas de la evolucion térmica de LINO3 con
MnO, y Mn;Os; llevados a 400°C, 500°C y 600°C por dos horas a cada
temperatura.
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300
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Figura 4.5 Evolucion térmica de los difractégramas de LiMn;0, obtenido por

el método de reaccion en estado sélido

La espinela de LiMn,O4 se obtuvo a 600°C como lo muestra el difractégrama

de la figura 4.6.
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(111) (400)
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Figura 4.6 Difractégrama con identificacion de la muestra de Li Mn, O,

obtenida a 600°C por el método de reaccion en estado sélido

Se observa una fase unica identificada con el numero de tarjeta 18-0736 del
JCPDS que muestra ser una estructura de espinela con parametros de red
a=b=c=824A

Se propone la siguiente reaccion quimica:

LINO; + MnO, + % Mn,0; — Li'Mn**Mn**0, + NO,

El tamano de particula se obtiene con estos datos de difraccion y la ecuacion

de Scherrer (ecuacion 4.1 pag. 45).

Obteniéndose un promedio de tamafo de particula de 25.19nm. (vease anexo
(c) pag. 69)
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4.1.3 Li Fes 08

Las figuras 4.7 y 4.8 muestran los difractogramas de los polvos obtenidos

mediante las rutas de sintesis sol-gel y reaccion en estado sélido.

Figura 4.7 Difractégrama de Hematita (Fe,O3) obtenida a 600°C por el

método sol-gel.
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Figura 4.8 Difractograma de Hematita (Fe,O3) obtenida a 600°C por sintesis

reaccion estado sdlido

En ambos difractogramas se pudo identificar Hematita (Fe,O3) mediante la
ficha 33-0664 de JCPDS como fase cristalina unica y una fase amorfa no
identificada. No fue posible obtener LiFesOg con estructura de espinela, pues la

Hematita es una fase que se forma muy facilmente y presenta gran estabilidad.

Y existe una fase amorfa que no se identificd, y que podria corresponder a un

compuesto de litio.
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4.2 Espectros Raman

La espectroscopia Raman es una técnica experimental que analiza las

propiedades vibracionales y estructurales de los materiales [52].
4.2.1 LiMn;O,4

La Figura 4.9 muestra el espectro Raman del compuesto obtenido a 600°C
por el método de reaccion en estado solido; el compuesto es un dispersor
fuerte de radiacion Raman, que presenta 6 bandas, una muy intensa ubicada
en 615 cm™ y las otras ubicadas en: 590, 498, 440, 360 y 310 cm™ con

intensidad débil.
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4 e

Intensidad (u.a.}
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Figura 4.9 Espectro Raman para LiMn,O, obtenido a 600°C por el método de
reaccioén en estado sdélido

En oxidos de tipo espinela estas bandas se deben a vibraciones relacionadas
con movimientos de oxigenos dentro de la unidad octaédrica de MnOe. La
asignacion de los modos de vibracion Raman en el espectro de LiMn,O4 han
sido reportados por C.M. Julien [51]; y corresponden a ser modos activos de
vibracién en simetria Oy, de un octaedro regular formado por MnOg % v1, va, Vs,

V4, V5 Y V.

52



Asi mismo, los espectros Raman de LiMn,O4 fueron comparados con datos de

literatura [51] como se puede observar en la Figura 4.10.

Figura 4.10 Espectros Raman de LiMn;O,, LipsMn;04 y A-MnO, [51]

frecuencia | experimental | literatura
V1 310cm™” [ 303 cm’
V2 360 cm” | 382cm’
V3 440cm™ [ 430 cm™
V4 498 cm” | 492 cm™
Vs 590 cm™ | 580 cm’
Ve 615cm” [ 625cm™

El espectro Raman obtenido para nuestro compuesto confirma la estructura

cristalina de LiMn,0,.
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4.2.3 Li>Ti204

La figura 4.11 muestra el espectro Raman de Li,Ti,O4 obtenido a 700°C por el

meétodo sol-gel.
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Figura 4.11 Espectro Raman para Li,Ti;O4 obtenido a 700°C por el método

sol-gel, muestra los modos vibracionales Raman

De acuerdo al analisis por teoria de grupos el compuesto Li,Ti,O4 presenta 5

modos activos de vibracion Raman que son caracteristicos de una espinela

normal (Oy). Los espectros Raman de Li;Ti,O4 obtenido fueron comparados con

datos de literatura [53,54] como se puede observar en la Figura 4.12.

frecuencia | experimental | literatura
V1 220cm” [ 225cm™
Vo 340 cm™” | 360 cm’
V3 420cm™ | 425cm™
V4 670cm” [ 670cm”
Vs 740 cm™ | 740 cm™
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Figura 4.12 Espectros Raman y FT-IR de Li,Ti,O4 [53]

Comparando el espectro Raman experimental con el de la literatura se observa
que muestran modos de vibracion aproximados en las bandas 225 cm™,
360 cm™, 425 cm™, 670 cm™ y 740 cm™, correspondientes a la espinela de
Li;Ti2Oa4.

En base a las bandas presentadas se confirma la estructura de Li,Ti2Oy4.
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4.3 Micrografias
LiMn204

Las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido muestran

cristales en forma de octaedros regulares, figuras 4.13, 4.14 y 4.15.

Figura 4.13 Micrografia de LiMn,0,4 obtenido a 600°C por el método de
reaccion en estado sélido

LEM IFUMAM

Figura 4.14 Micrografia de LiMn,04 obtenido a 600°C por el método de
reaccion en estado sélido

56



Se aprecia que el habito cristalino de espinelas es el octaedro, como se
observa en la figura 4.15, también se puede observar que hay octaedros de
diferentes tamafios. El compuesto es homogéneo con respecto a la forma de

los cristales.

Figura 4.15 Micrografia de LiMn;04 obtenido a 600°C por el método de
reaccioén en estado sdélido
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Conclusiones

De los 3 compuestos nanoestructurados a obtener, se obtuvieron 2 en tamafos
de 32.734 nm para Li;Ti;O4 y 25.149 nm para LiMn,04.

Se logro sintetizar Li,Ti,O4 por el método de sol-gel en fase unica.

Se logro sintetizar LiMn,O4 en fase unica por el método de reaccion en estado

solido.

No fue posible obtener LiMn,O4 por el método de sol-gel en solventes acuosos
partiendo de acetatos y nitratos, ya que se obtuvo como producto

Haussmanita (Mn3;O,) y otra fase amorfa de litio que no fue posible identificar.

Por medio de la reaccion en estado sélido no fue posible obtener el compuesto
LioTioO4, se obtuvo Anatasa (TiOz) y LipTiOs.

No fue posible sintetizar LiFesOs por medio del método de sol-gel, ni por el
método de reaccién en estado sélido, en ambos se obtuvo como producto final
Hematita (Fe,O3) debido a que la hematita es un éxido muy estable que se

forma muy facilmente.

En general en todas las sintesis se observa una gran influencia de los

tratamientos térmicos.

No se puede generalizar y afirmar que el método de sol-gel o de reaccion en
estado sdlido es el mejor para sintetizar espinelas de litio, cada sistema

presenta sus propias preferencias de sintesis.

Los compuestos obtenidos se caracterizaron mediante difraccién de rayos X

por el método de polvos.
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Los espectros Raman de las nanoestructuras de LiMn,Os y LipTioO4

confirmaron la estructura de espinela.
Las imagenes obtenidas de SEM de las nanoestructuras de LiMn,O4 mostraron

cristales en forma de octaedros, caracte cristales en forma de octaedros,

caracteristicos de estructuras de tipo espinela.
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Anexo.
a) Célculos parala preparacion de nanoestructuras de litio

Sintesis de Li;Ti,O4
Método sol-gel
Para preparar la espinela de Li;TioO4 por el método sol-gel se propone la
siguiente reaccion quimica:
NaOH
H,0
2LiINO3 + 2Ti[OCH(CHa)ls —> Li;Ti,O4
Para obtener 1 gramo del compuesto Li,TioO4 se requiere:
LiNOg:
1gLi2TiZO4X 1molLi,Ti, O, « 2molLiNO, X68.959LiN03
173.679Li,Ti, 0, 1molLi,Ti,O, 1molLiNO,

= 0.794gLiNO,

TI[OCH(CH3)2]4

19Li,Ti,0, | ImolLiTi,0, X2moITi[OCH(CH3)2]4X284.26gTi[OCH(CH3)2]4X IMLT[OCH(CH,),], _
173.67gLi,Ti,0, 1molLi,Ti,0, IMOIT{OCH(CH,),], = 0.955gTi[OCH(CH,),],

3.427mLTiOCH(CH,),],

Método reaccion en estado solido
Para preparar la espinela de Li,Ti,O4 por el método reaccion en estado sélido
se propone la siguiente reaccion quimica:
2LINO; + 2Ti0, — Li,Ti,O4

Para obtener 1 gramo del compuesto Li,TioO4 se requiere:
LiNOs:
19Li,Ti,0, , 1molLi,Ti,0,  2moILiNO,  68.95gLINO,

173.679Li,Ti,0, ~ 1molLi,Ti,0, = 1molLiNO,

=0.7949LINO,

TiO2:

19Li,Ti,O, = 1molLi,Ti,O, 2molTiO, _ 79.9¢TiO,
X X X
173.679Li,Ti,0, 1molLi,Ti,O, 1molTiO,

= 0.920gTiO,
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Sintesis de Li Mn, O,

Método sol-gel

Para preparar la espinela de LiMn,O4 por el método sol-gel se propone la

siguiente reaccién quimica:
NaOH
H,0
LINO3 + 2(CHsCOO),Mn ——> LiMn,0,
Para obtener 1 gramo del compuesto LiMn,O4 se requiere:
LiNOs:

1gLiMn,O 1molLiMn,O 1molILiNO 68.95gLINO
24 X 24 X 3 X 3
180.812gLiMn,O, 1molLiMn,0, 1molLiNO,

= 0.381gLiNO,

(CH3COO),Mn:

1gLiMn,0, y 1molLiMn,O, y 2mol(CH,COO0), Mn X118.0439(CH3COO)2 Mn
180.8129LiMn,0, 1molLiMn,O, 1mol(CH,CO0),Mn -

1.3059(CH,C0O0),Mn

Reaccidén en estado solido.

Para preparar la espinela de LiMn,O4 por el método reaccidén en estado solido

se propone la siguiente reaccion quimica:

LINO; + MnO, + % Mn,0O; —> LiMn,0,
Para obtener 1 gramo del compuesto LiMn,O4 se requiere:
LiNOs:

1gLiMn,O 1molLiMn,O 1molLiNO 68.95gLINO
24 X 24 X 3 X 3
180.812gLiMn,0, 1molLiMn,0, 1molLiNO,

= 0.381gLiNO,

MnOg:

1gLiMn,O 1molLiMn,O 1molMnO 86.93gMnO
24 X 24 X 2 X 2
180.812gLiMn,0, 1molLiMn,O, 1molMnO,

=0.480gMn0,

Mn203:

1gLiMn,O 1molLiMn,O 1/2molMn,O, 153.87gMn,O
24 X 24 X 23 X 23
180.812gLiMn,O, 1molLiMn,0,  1molMn,O,

= 0.425gMn, 0,
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Sintesis de LiFesOsg

Método sol-gel
Para preparar la espinela de LiFesOg por el método sol-gel se propone la
siguiente reaccién quimica:
NaOH
H,0
5FeCl; + Li(CoH30,) 2H,0 ——  LiFesOg
Para obtener 1 gramo del compuesto LiMn,O4 se requiere:
FeCls:

1gLiFe508X 1molLiFe O, « SmolFeCl, X162.2gFeCI3

- - =1.958gFeCl,
414.1699LiFe,O, 1molLiFe,O, 1molFeCl,
LI(CQH302)2H20
1gLiFe.Oq « ImolLiFe. O, leoILi(CzHgoz).ZHZO X102.029Li(C2H302).2H20 3
414.1699LiFe.O, ImolLiFe,Oq 1molLi(C,H,0,).2H,0

0.2469Li(C,H,0,).2H,0

Reaccidén en estado solido.

Para preparar la espinela de LiFesOs por el método reaccion en estado sélido
se propone la siguiente reaccion quimica:

5Fe(CoH30);  + Li(CH30,) 2H,0 — LiFesOg
Para obtener 1 gramo del compuesto LiFesOg se requiere:

Fe(C2H3OZ)3I

1gLiFe,O, « ImolLiFe O, X5m0IFe(C2H302)3 X173.94gFe(C2H302)3
414.169¢LiFe,O, ImolLiFe,O, ImolFe(C,H,0,),

= 2.099gFe(C,H,0,),

LI(C2H3OZ)2H20

1gLiFe. O, « ImolLiFe, O, leolLi(C2H3OZ).2HZO XlOZ.OZgLi(C2H3OZ).2HZO 3
414.169gLiFe O, ImolLiFe O, ImolLi(C,H,0,).2H,0 N

0.246¢Li(C,H,0,).2H,0
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b) calculos para obtener tamafio de particula de Li,Ti,O4 0btenido a 700°C
por el método sol-gel para los planos identificados como (111), (311) y
(400) que muestran una intensidad alta en el difractograma de la figura
4.2.

t= ecuacion de Scherrer [11].
pcose

Donde:

t = tamafio de particula en A

k = constante definida por el equipo = 0.9
A= 1.5406A

B=B-b

B = ancho de pico en °

b = constante definida por el equipo = 0.16°
6 = angulo

Para el plano (111)

B =0.5714°

p =0.5714°-0.16° = 0.4114°
0.4114° 0.017rad

p= X*—

20 =18.2°

0=9.1°

_ (0.9)(1.5406A)
6.9938x10°rad c0s9.1

=6.9938x10 *rad

=200.77 A =20.077nm

Plano (311)
B = 0.4286°

S =0.5°-0.16°=0.2686°
B= 0.2686° y 0.0IZrad

260 =35.8°
0=17.9°

=4.5662x10"°rad
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(0.9)(L.5406A)

= - =319.09 A =31.909nm
4.5662x10 " rad cos17.9

Plano (400)
B =0.35°

S =0.35°-0.16° = 0.19°
g 0.19 « 0.017rad

10
20 = 43.5°
0 =21.75°

_ (0.9)(15406A)
3.23x10%rad c0s21.75

=3.23x10%rad

=462.17 A =46.217nm

Con los tamaros obtenidos se saca un promedio de los tres.

20.077 +31.909 + 46.217
3

=32.734nm

Asi, para Li;TioO4 a 700°C el promedio de tamafo de particula fue de

32.734nm
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c) Célculos para obtener tamafio de particula de LiMn,O, obtenido a
600°C mediante reaccion en estado solido para los planos identificados
como (111), (311) y (400) que muestran una intensidad alta en el
difractograma de la figura 4.6.

Esto se realiza con la ecuaciéon de Scherrer:

kA
pcosé

donde:

t = tamafio de particula en A

k = constante del equipo = 0.9

A= 1.5406A

B=B-b

B = ancho de pico en °

b = constante definida por el equipo = 0.16°

6 = angulo

Para el plano (111)
B=0.5°

S =0.5°-0.16°=0.34°
B= 0.34 y 0.017rad

10
260 =18.75°
6 =9.375°

_ (0.9)(15406A)
5.78x10°rad c0s9.375

=5.78x10%rad

=243.13 A =24.313nm
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Para el plano (311)
B=0.5°

S =0.5°-0.16°=0.34°
B= 0.34 y 0.0IZrad

260 = 36.25°
6 =18.125°

_ (0.9)(L5406A)
5.78x10%rad c0s18.125

=5.78x10%rad

Para el plano (400)
B=0.5°

B =05°-0.16° = 0.34°
= 0.34° « 0.0lzrad

20 = 44.25°
0 =22.125°

_ (0.9)(1.5406A)
5.78x10*rad cos 22.125

=5.78x10°rad

Con los tamafios obtenidos se saca un promedio de los tres.

24.313+ 25.241+ 25.895
3

=25.149 nm

=252.41 A =25.241nm

=258.95 A = 25.895nm
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