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CAPITULO I. INTRODUCCION.

En los ultimos afios, la ciencia y la tecnologia se han enfocado en desarrollar
equipos que facilitan las condiciones de vida, sobre todo en lo que se refiere al uso
de dispositivos portatiles tales como computadoras, camaras, videocamaras,
teléfonos celulares y otros equipos de telecomunicacion, los cuales requieren de
energia para su funcionamiento por lo que recientemente se ha intensificado la

investigacion cientifica sobre materiales que almacenen energia.

Entre los artefactos que cumplen dicha funcion se encuentran las baterias
recargables de ion litio, las cuales estan compuestas de materiales ceramicos que
brindan una mayor eficiencia sobre otras baterias, como lo son las alcalinas, las
baterias recargables de Ni-Cd y las de plomo, entre otras. El estudio de estos

materiales ha sido indispensable para el avance tecnolégico en distintas areas.

Entre los materiales ceramicos para el uso en baterias recargables de ion litio se
encuentra el LiNi;.xCoxO,, que es uno de los candidatos mas prometedores para
reemplazar al que actualmente se comercializa como electrodo positivo en
baterias recargables de ion litio que es el LiCoO,, debido a que presenta una

menor toxicidad, es mas ligero y presenta mayor capacidad reversible.

Con esta intencidn, en este trabajo se prepararon y caracterizaron los compuestos

ceramicos LiNi;,C0,0, a cuatro diferentes concentraciones de Co** y Ni*".
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A. OBJETIVOS.

Preparar las soluciones sélidas LiNi;xC0,0; a cuatro diferentes composiciones de
Ni** y Co®* (x = 0.125, 0.25, 0.375 y 0.5) y sintetizar LiNiO, y LiCoO,, que se

usaran como materiales de referencia de los primeros cuatro compuestos.

Caracterizar cada una de las soluciones solidas y las de referencia por medio de
difraccién de rayos X por el método de polvos y por microscopia electronica de

barrido.

B. HIPOTESIS.

Al corregir los difractogramas con el estdndar interno se obtendran nuevos
parametros de celda para cada solucidon soélida, los valores de éstos van a
disminuir conforme se aumente la composicién en X, ya que cuanto mayor sea
ésta, habra mayor insercién de iones cobalto en la red cristalina, cuyo radio i6nico

es mas pequefio que el de niquel.
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CAPITULO L. FUNDAMENTOS TEORICOS.

A. SOLUCIONES SOLIDAS.

Una solucién sélida se forma cuando, al adicionar atomos, iones o moléculas de
soluto a un material disolvente, la estructura cristalina se mantiene y no se forma
ninguna otra nueva estructura. Una solucion solida es homogénea en su
composicién; los &tomos del soluto se dispersan libre y uniformemente dentro del

solido.

En las soluciones sdlidas aparecen defectos puntuales, debido al soluto, de dos
tipos: sustitucionales e intersticiales. En los sustitucionales, los atomos de soluto
reemplazan o sustituyen a los atomos del disolvente y solo se aprecia solubilidad
considerable si ambos tipos de atomos tienen radios atomicos Yy
electronegatividades similares y si ambos elementos tienen la misma estructura

cristalina y la misma valencia.

En las soluciones sélidas intersticiales, los atomos del soluto llenan los vacios o
los intersticios atomicos del disolvente. Las posiciones intersticiales son
relativamente pequefias en los materiales metalicos que tienen factores de
empaquetamiento  relativamente elevados. Por consiguiente los diametros
atomicos de las impurezas intersticiales deben ser considerablemente menores
que los del disolvente. Normalmente, la concentracion maxima de atomos de

impureza intersticiales es baja. A veces, atomos muy pequefios de impurezas
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exceden del nimero de lugares intersticiales, o que provoca deformaciones de

red en los &tomos vecinos [1,2].

Ambos tipos de solucion soélida afectan las propiedades del material ya que
distorsionan la estructura cristalina, al modificar los parametros de celda y porque

perturban la homogeneidad fisica y eléctrica del material disolvente.
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B. ESTRUCTURAS CRISTALINAS.

Los materiales sélidos se pueden clasificar segun la regularidad con que se sitlan
unos respecto de otros, los atomos, iones o moléculas, ya sea con un orden de
corto alcance o con uno de largo alcance [2]. Los materiales amorfos, como los
vidrios y muchos polimeros, sélo tienen orden de corto alcance; en los materiales
cristalinos, incluyendo muchos materiales ceramicos, los &tomos se disponen en
una situacion repetitiva o periddica a lo largo de muchas distancias atomicas; es
decir, tienen tanto ordenes de largo alcance como de corto, tal que al solidificar el
material, los atomos se sitian segun un patron tridimensional repetitivo, en el cual
cada atomo esta enlazado con su vecino mas préximo. La periodicidad a largo

alcance en estos materiales se describe mediante la estructura cristalina.

Una estructura cristalina esta caracterizada por los parametros de red de la celda
unitaria, que es la subdivision mas pequefa de la estructura cristalina que todavia
describe la estructura general de la red. Otras caracteristicas incluyen el namero
de puntos de red y de atomos por celda unitaria; el namero de coordinacién de los
atomos en la celda unitaria y el factor de empaquetamiento de los atomos en la

celda unitaria.

La celda unitaria se elige para representar la simetria de la estructura cristalina, de
modo que la posicion de los atomos, iones o moléculas en el cristal se puedan

representar desplazando a distancias discretas la celda unitaria a lo largo de los
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ejes. De este modo la celda unitaria es la unidad estructural fundamental y define
la estructura cristalina mediante su geometria y por la posicion de los atomos

dentro de ella.

El arreglo de los materiales cristalinos esta representado por siete sistemas
cristalinos: triclinico, monoclinico, ortorrombico, tetragonal, cubico, hexagonal, y

romboédrica.

La red de lineas a través de los puntos de una red espacial (figura 2.1) se divide
en celdas unitarias (Ver figura 2.2). Cada celda unitaria en una red espacial es
idéntica en tamafio, forma y orientacion a todas las demas celdas unitarias. Esto
es la base angular de que el cristal es construido por la repeticion en tres
dimensiones. La celda unitaria de las catorce redes espaciales se muestra en la

figura 2.2. Todas las estructuras cristalinas se basan en estos catorce arreglos [3].

Figura 2.1. Red espacial.
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Las 14 redes de Bravais

Los 7 sistemas cristalinos

cubico
a=b=c a

o=p==90° 5

tetragonal
a=bzc
o=p==90°

ortorrémbico

azh=C
o=p=y=900

romboédrico
a=b=c

o=B=y290°

hexagonal
a=bzc
a==900
1200

monoclinico
azbzc
o=y=90° £ B

triclinico
azb=c
o2B#y290°

Figura 2.2. Los 7 sistemas cristalinos y las 14 redes de Bravais.
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Es deseable tener un sistema de notacion para especificar algan plano o direccion
cristalografica que hay dentro de un cristal o red espacial. Los indices de Miller se
usan para este propdsito. Estos indices se basan en la interseccién del plano o
cristal con los tres ejes cristalograficos, es decir, los tres ejes de la celda unitaria.
Las intersecciones son medidas en términos de lo largo de la arista, borde o
dimensiones de la celda unitaria que son la distancia unidad desde el origen a lo
largo de los tres ejes. Se toma los reciprocos de los tres nimeros y se reducen a
los tres enteros mas pequefios. Esta propiedad se conoce como la ley de los
indices racionales. Las direcciones se representan escribiendo los tres numeros

entre corchetes [3,17].

10
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C. COMPUESTOS CERAMICOS.

Los compuestos quimicos constituidos por metales y no metales (6xidos, nitruros,
carburos entre otros) pertenecen al grupo de las ceramicas. Los ceramicos se
pueden dividir en dos tipos: tradicionales y avanzados. El primero de ellos incluye
minerales de arcilla, cemento y vidrio. Por lo general se trata de materiales que
son aislantes eléctricos y térmicos y que a elevada temperatura en ambientes
agresivos son mas resistentes que los metales y los polimeros. Los ceramicos son

fuertes y duros, aunque también muy fragiles o quebradizos [1,4].

Los ceramicos avanzados son aquellos que se fabrican a partir de diversos
materiales sintéticos con alto grado de pureza. De esta manera el estudio de los
ceramicos se enfoca en la creacion de materiales desarrollados para ser utilizados
como capacitores, semiconductores, resistores, dispositivos piezoeléctricos,
aislantes, matrices para compositos, herramientas cortantes y superconductores
de alta temperatura entre otras aplicaciones. Las propiedades térmicas,
magnéticas, Opticas, quimicas, mecanicas Yy eléctricas de los ceramicos

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

11
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D. CERAMICOS DE LITIO.

Los ceramicos de litio son un conjunto muy amplio de materiales que se aplican en
muy diferentes campos de la ciencia y de la tecnologia. Tan so6lo por mencionar
algunos de estos campos: En la generacion de vidrios refractarios; en sistemas
eléctricos y electrénicos y en los ultimos diez afios como posibles materiales

captores de dioxido de carbono (CO,).

Sin embargo, uno de los principales campos de la investigacion de estos
materiales esta relacionado con el almacenamiento de energia, siendo el estudio

de materiales para baterias recargables el de mayor interés [5,6].

E. BATERIAS RECARGABLES DE LITIO.

Actualmente las baterias recargables de litio o baterias secundarias son uno de
los componentes clave para el funcionamiento de dispositivos portatiles tales
como computadoras, camaras, videocamaras, teléfonos celulares y otros equipos
de telecomunicacion. Entre las ventajas de este tipo de baterias es que son mas
ligeras y de menor tamafio, en comparacion con las baterias primarias (que solo
se pueden utilizar una vez) y otras baterias recargables como las de plomo, Ni-Cd

y Ni-Metal-hidruro.

12
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Una bateria estd compuesta de varias celdas electroguimicas que estan
conectadas en serie 0 en paralelo para proveer el voltaje y capacidad requerida.
Cada celda consiste de un electrodo positivo y un electrodo negativo separadas
por una solucién electrolitica que contiene sales disociadas, que permite la
transferencia i6nica entre los dos electrodos [5,6]. Sin embargo, la palabra bateria
se utiliza hoy en dia para referirse a las pilas, sin importar su clasificacion
(primarias o0 secundarias), ni el niumero de celdas electroguimicas que éstas

contengan.

El principio general del funcionamiento de las baterias de litio esta basado en la
difusién de los iones de litio, del electrodo negativo al electrodo positivo. Para que
esto se pueda realizar, el electrolito debe presentar buenas propiedades como
conductor ionico, pero no debe de conducir los electrones ya que éstos se

moveran a través de la conexién establecida, produciéndose la electricidad (figura

2.3).

e e
=)=
—|— Li* —|—

e —
Li*
ool LI Lt | 3
82| = |82
£S Lig 52
3| Lt o8
< — Lit w o
Li* —>
—
Electrolito

Figura 2.3. Esquema general de una bateria de litio.

13
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En el electrodo negativo de las baterias de litio secundarias, generalmente se
usan materiales dentro de los cuales los iones de litio se puedan intercalar. Los
electrodos negativos fabricados a base de carbén son los que presentan mejores
cualidades. Un claro ejemplo es el grafito, que presenta una estructura laminar

gue permite que los iones de litio se intercalen dentro de su estructura.

En el electrodo positivo se usan materiales que contengan ceramicos de litio, que
permiten la extraccién y posterior reinserciéon del litio sin que estos materiales
presenten cambios estructurales significativos. Por lo tanto, cuando una bateria de
litio se carga, los iones Li* son extraidos del material ceramico (electrodo positivo)
y se intercalan en la estructura del electrodo negativo. Posteriormente, cuando la
bateria se descarga, el proceso que ocurre es la difusion de los iones Li* del
electrodo negativo al positivo. En este momento los &tomos de litio regresan a sus
posiciones originales dentro de la estructura cristalina del ceramico de litio (figura

2.4).

Descarga
Cétodo

Figura 2.4. Representacion de los procesos de carga y descarga de una bateria de litio.

Los materiales méas utilizados comercialmente como electrodo positivo son el
oxido de litio y cobalto (LiCoOy), el 6xido de litio y manganeso (LiMn,O, y el oxido

de litio y niquel, asi como mezcla de ellos (por ejemplo LiNi;«C04O5).

14
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Finalmente, en el caso de los electrolitos existen diferentes tipos de materiales.
Por un lado se estudian los liquidos organicos o ibnicos, como soluciones de LiPFg
en una mezcla de etilen- y dimetil- carbonato. Este tipo de soluciones son las que
se emplean actualmente en baterias de litio. En la actualidad se realizan estudios

sobre diferentes sélidos poliméricos y algunos ceramicos de litio.

Actualmente, en los tres campos existe una gran cantidad de estudios enfocados

en la sintesis, caracterizacion y prueba de los diversos materiales para su posible

uso como electrodo positivo, electrodo negativo y electrolito. [5,6]

15
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F. TECNICAS DE CARACTERIZACION.
a. TERMOGRAVIMETRIA.

La termogravimetria es una técnica para medir la pérdida de masa de sustancias
como una funcion de la temperatura o tiempo. Los resultados generalmente se
presentan como un grafico; un esquema del paso de reaccion de descomposicion.
La muestra, generalmente unos cuantos miligramos, es calentada a una velocidad
constante, tipicamente en el intervalo 1 a 20 °C min™, y tiene un peso constante
Wi, hasta el inicio de la descomposicion a la temperatura T;. Bajo condiciones de
calentamiento dinamico usualmente toma lugar sobre un intervalo de temperatura,
Ti a Ty, y un segundo peso constante estabilizado es luego observado por encima
de Ty, que corresponde al peso del residuo W;. Los pesos Wi, W; y la diferencia en
peso AW son propiedades fundamentales de la muestra y pueden ser usados para
calculos cuantitativos de cambios de composicién, etc. En contraste, la
temperatura T; y T; depende de variables como la velocidad de calentamiento, la
naturaleza del sélido (por ejemplo el tamafio de particula) y la atmosfera sobre la
muestra. El efecto de la atmésfera puede ser dramético, por ejemplo la
descomposicion de los carbonatos: en vacio, la descomposicibn no siempre
comienza hasta por encima de 900 °C. T; y T; corresponde a las condiciones
particulares del experimento, ademds, y no necesariamente, representa el

equilibrio de temperaturas de descomposicion [7].

16
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b. RAYOS X.

Los rayos X son ondas electromagnéticas de longitud de onda corta y alta energia.
Se usan para investigar la identificacion de sdélidos, especialmente en mezclas, en
un amplio intervalo de ciencias desde la Geologia hasta las forenses. Los rayos X
fueron descubiertos en el afio 1895 por el fisico aleman Wilhelm Rdentgen. Sin
embargo, fue hasta el afio 1913 cuando se utlizaron para determinar la

localizacion de los atomos en el interior de los sélidos cristalinos.

Los rayos X se producen cuando una particula cargada con suficiente energia
cinética, se desacelera rapidamente, se emplean electrones como particulas
cargadas. Un tubo de rayos X tiene una fuente de electrones y dos electrodos

metalicos, se establece un voltaje alto entre los dos electrodos (20 — 50 KV) [8]. El

voltaje se suministra como diferencia de potencial (alto voltaje) entre un filamento incandescente
(por el que se hace pasar una corriente de bajo voltaje, unos 5 A a unos 12 V) y un metal puro
(normalmente cobre o molibdeno), estableciéndose entre ambos una corriente de unos 30 mA de
electrones libres. Desde el filamento incandescente (cargado negativamente) saltan electrones
hacia el anodo (cargado positivamente) provocando, en los atomos de este Ultimo, una

reorganizacion electrénica en sus niveles de energia [8,9].

17
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Este es un proceso en el que se genera mucho calor, por lo que los tubos de rayos

X deben estar muy refrigerados.

a). DIFRACCION DE RAYOS X.

Se puede obtener informacion sobre la estructura cristalina de un material
utilizando difraccion de rayos X. Cuando un haz monocromatico (de una sola
longitud de onda) incide en un material solido, parte de este haz se dispersa en
todas direcciones a causa de los electrones asociados a los &tomos o iones que
encuentran en el trayecto, sin embargo los rayos X que golpean ciertos planos
cristalograficos en angulos especificos se ven reforzados en vez de eliminados,
dando lugar al fendbmeno llamado difraccion de rayos X, que tiene lugar si existe
una disposicion ordenada de atomos. Los rayos X han sido difractados o el haz
ha sido reforzado, cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg:
Sen 0 = A/2dyg, donde el angulo 6 es la mitad del angulo entre el haz difractado y
la direccion original del haz, A es la longitud de onda de los rayos X y du« €s la

distancia interplanar entre los planos que causan el refuerzo constructivo del haz

[8].

Cuando el material se prepara en forma de polvo fino, siempre habra algunas

particulas de polvo cuyos planos (hkl) queden orientados en el angulo 6 adecuado

18
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para satisfacer adecuadamente la ley de Bragg. Por tanto, se producira un haz

difractado, a un angulo 26 en relacién con el haz incidente [8,9].

b). METODO DE POLVOS.

La mayoria de las veces no se dispone de cristales adecuados para realizar un
experimento de difraccion de rayos X de monocristal, en este caso se utiliza el
método de polvos. Es una técnica muy util para el reconocimiento de especies
sélidas y también para estudiar numerosos procesos que afectan a las fases

sélidas.

Para realizar el difractograma de polvos hay que moler el material hasta obtener
un polvo fino. La orientacion de los microcristales debe ser aleatoria. El
portamuestras se hace girar, a un angulo, con el fin de que el haz monocromatico
incida sobre la muestra en un intervalo que permita registrar las reflexiones.
Cuando un determinado plano reticular sea capaz de producir reflexiones que
cumplan la condicibn de Bragg, se producira un pico en el difractograma,

correspondiente a un determinado valor del &ngulo (26) [8,10].

19
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En un difractograma de polvos se obtiene un listado de picos de difraccién, junto
con su intensidad, en funcién del angulo 26 (angulo de incidencia mas angulo de

reflexion).

Para cada sustancia hay una ficha en que se dispone, entre otros datos, del
listado de picos de difraccion. Esto sirve para comparar con el correspondiente a

la muestra que se esta estudiando.

20
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c). METODO 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 localizacion de los maximos de difraccion depende de la técnica
instrumental de medicion, existe una desviacion 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 preparacion de la muestra.

Para medir con precision el patron 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
afiade a la muestra. Se mezcla una pequefa cantidad del estandar interno con la

muestra y se mide el patron combinado.

Los parametros de celda de dicha sustancia han sido determinados con precision,
entonces es posible calcular las diferencias angulares (A20) entre las posiciones

medidas y las calculadas de las reflexiones del estandar.

Con los valores de A260 se traza la curva de correccion A260 vs 6 que es utilizada
finalmente para interpolar los valores correctos de 26 del material de interés [11].

21
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c. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

El examen microscopico es una herramienta Util para el estudio de la textura,
topografia y caracteristicas superficiales de materiales; caracteristicas de hasta
diez micrémetros de tamafio y puede ser, debido a la profundidad del foco de los
instrumentos del SEM. La imagen resultante tiene una calidad tridimensional

definida [5].

El microscopio electrénico de barrido esta compuesto de un cafion de electrones
donde se genera el haz de electrones, lentes condensadoras y objetivo, sistema
de vacio. El haz electronico, atraviesa la columna y llega a la muestra. Un
generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, de
manera que barra la muestra de punto a punto. De la interaccién entre los
electrones incidentes con los atomos que componen la muestra se generan
sefales, las cuales pueden ser captadas con detectores adecuados para cada una
de ellas. El detector capta una sefal y las convierte en una sefial electronica que

es proyectada en un tubo de rayos catddicos (CRT).

El barrido del haz esta sincronizado con el barrido del CRT y produce una relacion

uno a uno entre puntos de la muestra y puntos en el CRT.
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Naturaleza de la interaccién: Cuando el haz de electrones choca contra la
muestra, ocurren interacciones entre dichos electrones y los atomos que
componen la muestra. De alli surgen sefiales tales como: electrones secundarios,
electrones retrodispersados, rayos Xx caracteristicos, electrones Auger,
catodoluminiscencia. Todas estas sefiales se producen simultAneamente pero

cada una de ellas son captadas por detectores diferentes.

Uno de los detectores mas comunes es el de electrones secundarios. Los mismos
son emitidos desde la muestra como consecuencia de las ionizaciones
surgidas de las interacciones inelasticas. Por esta razon, poseen baja energia (50

eV). Ellos brindan una imagen de la morfologia superficial de la muestra.

La superficie debe ser eléctricamente conductora, independientemente de que
éste o0 no pulida y atacada. Son posibles aumentos de 10 a 50000 diametros, con
gran profundidad de campo. Un microscopio electronico de barrido esta equipado
con accesorios con los que se puede conseguir el andlisis quimico elemental

cualitativo y semicualitativo de areas superficiales muy localizadas.
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CAPITULO lIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

En este capitulo se hace hincapié al procedimiento experimental que se llevé a
cabo. Se menciona el proceso de sintesis, la caracterizacion cristaloquimica y
microestructural y por ultimo la determinaciéon de los parametros de celda para

cada solucién soélida.

A. SINTESIS.

Se plantearon 3 reacciones para obtener seis soluciones sélidas. La primera
reaccion que se plante6 fue para sintetizar 4 soluciones sélidas con formula
general:  LiNi;«C040,, en donde x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.5. La segunda y tercera
reaccion fue para obtener los compuestos LiCoO; y LiNiO,, los cuales se utilizaron

como materiales de referencia de los cuatro primeros compuestos.

Las reacciones planteadas correspondientes son:

(2-2x) Ni(CH5CO0), +4H,0 + 2x COCO3 H,0 + Li,CO5 +<8‘28X> 0, —2 > 2 LiNiy,C0,0, + (9-6x) CO, + (11-6x) H,0

2 CoCO; + H,0 + Li,CO3 +10,—2— 2 LiC0O, + 3 CO, + 2H,0

2

2 Ni(CH3COO), + 4H,0 + Li,CO5 + 123 0, —2— 2 LiNiO, + 9 CO, + 10 H,0
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Las materias primas que se usaron para la sintesis de las seis soluciones sélidas
son el Li;CO3 (99%), CoCO3-H,0 (99%) y Ni(CH3;COO0),-4H,0 (98%). Estos se
pesaron en cantidades estequiométricas para preparar 2 gramos de cada

compuesto.

Las cantidades teéricas de los reactivos que se deben pesar se muestran en la

tabla 3.1, mientras que los calculos se presentan en el anexo I.

Tabla 3.1. Masas teoricas de reactivos para preparar 2g de cada solucién sdlida.

Cantidad de muestra

Materia Prima X=0.125| x=0.25 | x=0.375| x=0.5 LiNiO» LiCoO,

Ni(CH3C00),.4H,0 | 4.4418 g | 3.8202 g |3.1727 g | 2.5444 g | 5.0960 @ | -----------

CoCO3H,0 | 0.3841g | 0.7007 g | 1.0477 g| 1.4003 g | --------- 2.7979 g

Li,CO3 0.7536g | 0.7562 g |0.7536 g | 0.7554 g | 0.7566 g | 0.7547 g

Hechos los célculos se procedi6 a pesar cada materia prima y mezclarlas

homogéneamente en un mortero de agata.

Posteriormente, una parte de cada mezcla (mg) se separ6 para realizar pruebas
termogravimétricas y al resto de la mezcla se le sometié a diferentes tratamientos
térmicos en un horno eléctrico, figura 3.1, (de acuerdo a los analisis
termogravimétricos) y tiempo de reaccién. Estas temperaturas y tiempos de

reaccion fueron de 250 °C por 12 horas, 450 °C por 12 horas y 750 °C por 6
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horas, con un rampa para los dos primeros tratamientos de 1 °C por minuto y para

el tercero de 3 °C por minuto.

Figura 3.1. Horno eléctrico modelo Furnace 47900.

Para determinar la masa que quedo al final de los tres tratamientos térmicos, se
realizd una diferencia de masas entre el crisol con la muestra después del

tratamiento menos la masa del crisol vacio.

B. CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X.

La caracterizacion de las seis soluciones diferentes se llevd a cabo por medio de
la difraccidon de rayos X por el método de polvos (equipo Siemens D-5000), figura
3.2. La preparacion de la muestra se hizo pulverizando la muestra en un mortero
agata hasta obtener un polvo fino, a éste se le colocé en un portamuestras de
vidrio y fue compactada de manera que no se desprendiera. Posteriormente la

muestra se caracterizé por difraccion de rayos X, en un intervalo 26 entre 15° y
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70° con las condiciones empleadas de 34KV, 25mA, un tamafio de paso de 0.020°

y tiempo de conteo 1.2 s.

En algunos difractogramas de los compuestos se observaron sefiales de
impurezas en la sintesis de la soluciones solidas, como lo es el carbonato de litio,
a éstas muestras se les dieron los tratamientos térmicos necesarios para obtener
la fase pura, ya sea manteniendo la misma temperatura o aumentando ésta,
tomando en cuenta que no hay que elevarla demasiado debido a que el litio

sublima a altas temperaturas (850°C — 900°C).

Figura 3.2. Equipo de difraccion de rayos X, Siemens D-5000.
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C. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE CELDA.

Un vez que se caracterizaron las soluciones sélidas y éstas se encontraron puras,
se procedi6 a determinar los parametros de celda de cada una de la seis
soluciones sodlidas, para ello, se tuvo que preparar seis muestras, cada una
correspondiente a cada compuesto, las cuales contenian un 20% en masa de KCI
(estdndar interno) secado a 120 °C durante 4 horas en una mufla. Los
componentes se mezclaron en un mortero de 4gata hasta que se
homogeneizaron, luego se montaron en un portamuestras de vidrio y se compacté
el polvo, ya por ultimo se midieron por difraccion de rayos X (en el equipo
Siemens-D5000) en un intervalo 26 entre 15° y 90° con las condiciones
empleadas de 34KV, 25mA, un tamafo de paso de 0.020° y tiempo de conteo 12

segundos.

Para la correccion de los difractogramas, se hizo coincidir los picos
correspondientes al KCI con las lineas patron contenidas en las tarjetas JCPDS.
Finalizado este paso se procedi6 a realizar los refinamientos de celda para cada

muestra sintetizada, que en todos los casos se refinaron los parametros a 'y c.

El refinamiento de los parametros de celda de las seis soluciones solidas se llevo

a cabo con la ayuda de un programa de computo llamado CELREF V3.
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El programa funciona introduciendo los valores de los angulos de Bragg de las
reflexiones experimentales. Para ello es posible utilizar la herramienta de medicion

directa del difractograma con que cuenta éste.

El segundo paso consiste en determinar los parametros de celda iniciales. Aqui es
necesario conocer el sistema cristalino, grupo espacial y parametros de celda
reportados para el solido en estudio. Ademas se debe especificar la longitud de
onda de la radiacién y el intervalo angular de trabajo. Después de suministrar los

datos, el programa calcula automaticamente el diagrama teérico.

En la tercera etapa, cada una de las reflexiones es asignada a la reflexion
calculada que le corresponde. El programa ofrece la seleccidbn automatica de
correspondencia entre reflexiones, sin embargo en algunos casos conviene hacer

la seleccibn manualmente para evitar correlaciones erréneas.

Finalmente se realiza el refinamiento, los pardmetros involucrados son ajustados

hasta que la diferencia entre el diagrama tedrico y el experimental sea minima [7].
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D. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido se llevé a cabo en un
equipo Leica - Cambridge StereoScan440. Para la preparaciéon de la muestra, una
pequefa cinta adhesiva de carbdn se adhirié al portamuestras (figura 3.3) y luego

se coloc6 una pequefia cantidad de muestra en la cinta a la que se fijo.

Figura 3.3. Portamuestras para microscopia electrénica de barrido.

Para poder llevar a cabo la medicion fue necesario dar un recubrimiento de oro a
cada muestra, con el fin de que éstas presentaran buena conduccién eléctrica

para obtener imagenes claras.

El recubrimiento se llevé a cabo en un equipo de ionizacion modelo JFC1100.
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El recubrimiento se basa en la ionizacion de atomos de oro en vacié y alto voltaje,
la fuente es una pastilla de oro de alta pureza. Las muestras fueron colocadas
dentro de la camara de vacio alrededor de la pastilla de oro. El tiempo de

exposicion de las muestras fue alrededor de dos minutos.

Después de preparar las muestras, se observaron en el microscopio electrénico de

barrido a diferentes aumentos 2, 5, 10, 25y 50 K X.
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CAPITULO IV.

RESULTADOS Y ANALISIS.

En este capitulo se analizaran los resultados que se obtuvieron. Primero se habla

del proceso de sintesis para cada solucion sélida, mostrando las cantidades de

producto que se obtuvo para cada una de ellas después de los tratamientos

térmicos. Posteriormente se muestran las gréficas del andlisis termogravimétrico

para las cuatro soluciones sélidas a diferentes concentraciones. Luego se hace

referencia a la caracterizacion por difraccion de rayos X por el método de polvos

junto con la determinacién de los parametros de celda y por ultimo se presenta las

imagenes observadas por microscopia electronica de barrido de todos los

compuestos sintetizados.

A. SINTESIS.

Primeramente se muestra en la tabla 4.1 la cantidad de reactivos que se utilizé

para preparar cada una de las seis soluciones sélidas.

Tabla 4.1. Cantidad de masa de reactivos tomados para preparar 2 g de cada solucion

sélida.
Muestras Muestras de referencia
Materia Prima | x=0,125 | x=0,25 [ x=0,375 | x=05 LiNiO, | LiCoO,
Ni(CH;CO0Q),4H,0 | 444189 | 3.8207g | 3.1731g | 254469 | 5.0998 g | ---------m-
CoCO3H,0 0.34819g [ 0.7007g | 1.0477g | 1.4004Q | ----------- 2.7990 g
Li,COs 0.7536g | 0.7565g | 0.7536g | 0.7555g | 0.7584 g | 0.7589 g
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Después de pesar se mezclé y se dieron los diferentes tratamientos térmicos a las
soluciones solidas. Cabe sefialar que para la muestra x = 0.125 necesitd de tres
tratamientos térmicos para la obtencion de la fase a la temperatura de 750 °C
durante 6 horas, ya que los difractogramas mostraban la presencia de carbonatos

en el compuesto.

Para las muestras x = 0.375 y 0.5 se les tuvo que dar otros dos tratamientos
térmicos extras a la temperatura de sintesis que fue de 750 °C durante 6 horas
para lograr obtener estos compuestos puros que al igual que en el caso anterior,
no se eliminaba por completo a los carbonatos. Para el compuesto LiNiO; se le di6
cuatro tratamientos térmicos a 750°C durante 12 horas pero no se logré obtenerlo
puro ya que el difractograma sefialaba la presencia de carbonatos, por lo que se
necesitd dar un quinto tratamiento térmico aumentando la temperatura y tiempo de
reaccion a 850 °C por 18 horas. Y Para el caso del LiCoO, se agreg6 un exceso
del 5% de Li,CO3 (0.03879), indispensable para evitar la formacion de Co30,4 ya
gue con el difractograma obtenido se observaron las sefales correspondientes a

esta impureza, este compuesto se sintetizé a 750°c durante 8 horas

Después de terminar todos los tratamientos térmicos, se obtuvieron las seis
soluciones solidas planteadas al inicio de este proyecto, todos ellos poseen la

misma caracteristica en cuanto a coloracién, todos son polvos negros (figura 4.1).

La masa final para cada solucion sélida se muestra en la tabla 4.2.
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Figura 4.1. Polvos de las seis soluciones sdlidas.

Tabla 4.2. Cantidad de masa obtenida para cada solucion sélida después de los

tratamientos térmicos.

Masa de las
Muestra soluciones Rendimiento
solidas
x =0,125 1.3715¢g 68.58 %
X =0,25 1.8966 ¢ 96.07 %
x = 0,375 1.8324 g 91.62 %
Xx=0,5 1.9090 g 95.50 %
LiNiO, 1.7961 g 89.76 %
LiCoO, 1.9410¢ 97.21 %

Como se puede observar, en todas la muestras se obtienen una cantidad cercana
a los dos gramos, es decir presentan un buen rendimiento, a excepcion de la
muestra x = 0.125 en la que hay menor cantidad de ésta debido a que hubo una

mala manipulacién de éste al momento de pulverizarlo después de cada uno de

los tratamientos térmicos.
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B. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

Los termogramas obtenidos para cada mezcla de reaccién se presentan en las

figuras 4.2 — 4.5, mostrandolo

concentracion.

en orden ascendente de acuerdo a

% en masa

Temperatura (°C)

DSC-TGA
x=0125
100 — 40
26.72%
30
80 -
64 59%
F20
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60+
F10
5.329%
40
v 0
Residuo:
3540%
{1.965mg)
20 T T T T -10
0 200 400 600 800 1000

Flujo de calentamiento (VW/g)

Figura 4.2. Termograma para la muestra x = 0.125.

la
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Figura 4.4 Termograma para la muestra x = 0.375.
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Figura 4.5. Termograma para la muestra x = 0.5.

Para los cuatro termogramas se observa que a los 100 °C aproximadamente hay
pérdida de masa, esto es debido al desprendimiento del agua y a la
descomposicion de los acetatos en CO, siendo este un proceso endotérmico.
Otra pérdida de materia ocurre alrededor de los 300 °C que corresponde a un
proceso exotérmico y este se debe a la descomposicién de los carbonatos en
CO,. Por ultimo a los 700 °C aproximadamente ocurre una ultima pérdida de
materia, esto es debido posiblemente al poco carbonato de litio que aun no

reaccionaba.
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Estos termogramas nos permiten tomar la decision para dar los tratamientos
térmicos adecuados a las mezclas de reaccion y obtener las soluciones sélidas
deseadas. Las temperaturas a las que se sometieron las mezclas de
reaccion, como se indicé en la metodologia, fueron de 250 °C, 450 °C y 750 °C,
esto aunado a que se debe tener un control adecuado de la temperatura para
prevenir el desprendimiento violento de CO,, y con ello evitar de que haya pérdida
de materia por algin derrame que pudiera ocurrir en el crisol en caso de realizar

un calentamiento brusco.
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C. DIFRACCION DE RAYOS X.

Los resultados de difraccion de rayos X para la solucion sélida LiNi;«CoO, a
cuatro diferentes concentraciones se presentan en la figura 4.6, en donde la
solucion con x = 0.125 se presenta en la parte inferior siguiéndole la de x = 0.25,

0.375 y x = 0.5 que se encuentra en la parte superior.

Difractogramas del LiNi, Co O,.

8000
'ﬁ‘ —
s g = &
= = — S
Sz 9 =
-= j\ £ LiNi_ Co0,-x=05-750"C
6000 | j\,/m N o
—~
<
= 1
= Jt LiNi, Co,0, -x=0,375 - 750°C
o 4000 - }\_A W L
2
[92]
c
5
<
= J q b LiNi_ Co,0, -x=0,25 - 750°C
2000 — A AN
k LiNi_ Co,0, -x=0,125 - 750°C
o) A A\ A
LI B I IIIIIIIII I IIIIIIIII I IIIIIIIII I IIIIIIIII I 1
20 30 40 50 60

Figura 4.6. Difractogramas de los 4 diferentes compuestos de LiNi; ,CO,O,.
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Los cuatro difractogramas para las soluciones soélidas LiNi;«C040,, (figura 4.6),
con x = 0.125, 0.25, 0.375 y 0.5, indican la formacién de la fase que se desea,
ya que los picos obtenidos coinciden con las lineas patron indicadas en la tarjeta
JCPDS 01-087-1564 (anexo Il) contenidas en el software del difractémetro ya que
este cuenta con acceso a la base de datos Join Committe for powder Diffraction

Standards (JCPDS) del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

En lo que respecta a la pureza de las soluciones solidas se observa que éstos ya
no presentan sefiales de alguna impureza, es decir, no se observan picos
correspondientes a otras fases, como lo pueden ser los carbonatos 6 algin 6xido

metalico.

Si se hace un acercamiento a los picos mas intensos de las soluciones sélidas
(figura 4.7), se observa el desplazamiento de estos picos hacia la derecha, esto
nos indica la disminucion en los parametros de celda a medida que se aumenta la
concentracion de x 6 la concentracion de cobalto, revelando de esta forma la

insercion de atomos de Co en la red cristalina.
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Figura 4.7. Acercamiento de los picos mas intensos de los difractogramas de LiNi; 4C0,0,.

Por otra parte, en la figura 4.8 se muestran los difractogramas para los
compuestos de referencia, donde x vale 1 y 0, LiNiO, y LiCoO,. De igual manera
gue en los difractogramas anteriores se observa la formacion de la fase deseada
ya que los picos obtenidos concuerdan con los angulos que vienen reportados en
las tarjetas JCPDS 00-009-0063 y 00-0450-0653 respectivamente, que se
encuentran en el software del difractometro (anexo Il). A su vez estos

difractogramas revelan la ausencia de impurezas o reactivos, por lo que se

encuentran puros.

43



CAPITULO IV. RESULTADOS Y ANALISIS.

9000 _ Difractogramas del LiCoO, y LiNiO,
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Figura 4.8. Difractogramas del LiNiO, y LiCoO,.

Hay que hacer notar que para la sintesis del LiNiO,, se someti0 a varios
tratamientos térmicos a 750 °C pero los difractogramas revelaban la presencia de
carbonatos, por lo que se tuvo que aumentar la temperatura de sintesis a 850 °C,
de esta manera se logré eliminar esta impureza y se obtuvo el compuesto

deseado sin otras fases.
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En cambio para la obtencién del LiCoO,, no se lograba obtener el compuesto
puro, debido a la formacién de la fase Co30,4. Para resolver este problema, se
tuvo que agregar un exceso del 5% en mol de Li,COg3, de esta forma se logro
evitar la formacién de este 6xido de cobalto y obtener la solucion sélida pura, ya
gue esta materia prima se encontraba hidratada y esto no fue tomado en cuenta
en la elaboracion de los calculos al determinar la cantidad de masa de éste

reactivo.
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D. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE CELDA.

Después de realizar las pruebas para determinar la cantidad de KCl que deben
llevar las muestras, se decidid que el porcentaje en masa del estandar interno
fuera del 20% ya que los picos del KCI fueron los 6ptimos con respecto a los picos
de las soluciones sélidas y llevar a cabo la correccion de los difractogramas. Para

realizar estas pruebas se tomé a la solucion sdélida LiNi; «CoxO, con x = 0.125.

Durante estos ensayos se observd en los difractogramas sefiales
correspondientes al Li,COs (figura 4.9), suceso que fue extrafio ya que no se sabia
sobre este acontecimiento de la descomposicibn de las muestras, pero al
investigar sobre este tema en articulos relacionados, se logré entender que este
tipo de soluciones soélidas se descomponen al estar en contacto con el CO, del
aire o al ser sometidas a una corriente de éste [13,14]. Este suceso se debe a la

inestabilidad del Ni** que se reduce muy facilmente a Ni*".
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Figura 4.9. Difractograma del LiNi;.xC0,0,, x = 0.125 con 20% KCI. Los * muestran las

sefales de KCl y los + indican la sefiales del Li,CO:s.

Para que las muestras estuvieran nuevamente puras fue necesario darles a todas
ellas un nuevo tratamiento térmico a las temperaturas correspondientes a las que
fueron sintetizados, es decir, para las soluciones sélidas LiNi;.xCoxO, y LiCoO; a la
temperatura de 750 °C y para el LINiO, a 850 °C para que no se provoque alguna

modificacion en las particulas 6 parametros.
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Una vez obtenidos los difractogramas con el estdndar interno, se procedié a
corregirlos con ayuda del software del difractometro. Ya corregidos se procedio a
realizar el refinamiento de los picos corregidos para cada una de las soluciones
sblidas con ayuda de un programa llamado CELREF V3, siguiendo las
indicaciones de la metodologia. En la figura 4.10 y 4.11 se muestran los

difractogramas ya corregidos para todas las muestras.

Difractogramas de la solucion sdlida LiNi,, Co O, corregidos.

[100200]

'—\
w
o
o
o
1
[003]

§
—
—

0,5-750°C

Intensidad (u.a.)

Figura 4.10. Difractogramas de la solucion sdélida corregidos con el estandar interno KCI.

Los indices de Miller marcados con azul representan a las sefiales del KCI.
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7 Difractogramas del LiNiO, y LiCoO, corregidos.
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' g 5 & I LicoO- 750°
ol 1B JE £ 5% uceopwe
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figura 4.11. Difractogramas de las soluciones sélidas LiNiO, y LiCoO, corregidas con KCI.

Los indices de Miller marcados de color rojo representan las sefiales del KCI.

El resultado del refinamiento de los pardmetros a y ¢ se presentan en la tabla 4.3 y
4.4, y junto con ellos se mencionan los parametros iniciales. Los numeros entre
paréntesis en los parametros finales indican el intervalo de error que puede

existir.
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Tabla 4.3. Parametros de celdas refinadas para las cuatro soluciones sélidas LiNi;,C0,0,.

Muestra de | Parametros iniciales Parametros finales
LiNil_XCOX02

a (A) N a (A) c (A

x =0.125 2.8594 | 14.155 |2.8761 (4)[14.2030 (1)
x =0.25 2.8594 | 14.155 | 2.865 (1) |[14.1759 (2)

X =0.375 2.8594 14.155 2.859 (3) |114.1508 (5)
X=05 2.8594 | 14.155 | 2.846 (1) [14.1384 (2)

Tabla 4.4. Parametros de celda refinados para las soluciones sdlidas LiNiO, y LiC00O..

Parametros iniciales Parametros finales
a(A) c (A) a (A) c (A)
LiNiO, 2,8780 14,1900 |[2,8928 (1)| 14,2405 (3)

LiCoO, 2,8150 | 14,0493 (2,8174 (5)|14,0646 (1)

Muestra

Para observar mejor la tendencia de los parametros a y ¢ con respecto a la

concentracion x, se presentan las graficas de éstos (figuras 4.12 y 4.13).
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2,84
2,83
2,82

2,81
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- y = -0,0725x + 2,8866
R%=0,9755
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Figura 4.12. Variacion del parametro a con respecto a Xx.

En la figura 4.12 se muestra la tendencia del parametro a con respecto a los

cambios de concentracion, se observa que el parametro disminuye conforme

aumenta la concentracion x, es decir, la concentracion de cobalto.
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Tendencia del parametro c (A9

14,26 -
14,24 &

14,22 - y =-0,1684x + 14,225
R*=0,9736
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14,1
14,08 +
14,06 ~

404 +—mm+—r—r —
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X

Figura 4.13. Variacion del parametro ¢ con respecto a X.

En la figura 4.13 se observa la tendencia del parametro c respecto a la
concentracion y al igual que en el caso anterior a medida que aumenta la

concentracion el parametro tiende a disminuir.

La linea recta que se muestra en las dos graficas de la tendencia de los
parametros a y c representa la regresion lineal de los puntos obtenidos. Estos
comportamientos de tendencia lineal se deben a las diferencias entre los radios
i6nicos de Ni** y Co**, en el que el primero de ellos posee un radio mayor que el

del cobalto, 0.56 A y 0.53 A respectivamente [15,16]. Las distancias disminuyen
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dentro de la red ya que la distancia metal oxigeno disminuyen debido a la

sustitucion de atomos de niquel por cobalto.

La estructura posible para la solucion sélida LiNi;«CoxO,, se muestra en la figura
4.14. En esta se muestran capas sucesivas de iones Li*, 0% y Ni**, Co®*. La celda
y los correspondientes parametros a y ¢ se indican en la figura. Las esferas azules
representan los iones Co®* y Ni**, las esferas verdes representan los iones Li* y

las esferas rojas representan los O%.

El LiNi;xCo040; tiene una estructura tipo a-NaFeO,, con una celda romboédrica en

la que los iones Li*, Ni** y Co* ocupan los sitios octaédricos de un

empaguetamiento cubico compacto de iones oxigeno.

Figura 4.14. Estructura del LiNi;.,C0,0,.
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E. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Una vez finalizada la caracterizacion por difraccion de rayos X, se continué la
caracterizacion por microscopia electronica de barrido. Para lo cual como se dijo
en la metodologia se les dié un recubrimiento con una capa fina de oro, a todas
las muestras, una vez fijas en el portamuestras con cinta adhesiva de carbon; para

gue se pudieran observar las imagenes mas claras.

Las imagenes obtenidas para cada solucion sélida se tomaron de un microscopio
modelo Leica-Cambridge StereoScan440 y éstas se muestran en las figuras 4.15

—4.20.

Mag = 10.00 K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kv H

Figura 4.15. Micrografia para la solucion sdlida LiNi; ,C0,0,, x = 0.125.
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Mag = 10.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV

Figura 4.16. Micrografia para la solucion sdlida LiNi; 4C0,0,, x = 0.25.

Mag = 10.00 K X Detector = SE1
EHT =20.00 kv

Figura 4.17. Micrografia para la solucion sdlida LiNi; ,C0,0,, x = 0.375.
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Mag= 1000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 4.18. Micrografia para la solucién sélida LiNi;.,C0,0,, x = 0.5

Mag= 1000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv
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Figura 4.19. Micrografia del LiNiO,.

Mag = 10.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 4.20. Micrografia del LiCoO,,

En todas las micrografias se observan particulas con formas irregulares, con

bordes rectos y otras con bordes curvos.

En la tabla 4.5 se da de manera resumida el tamafio de particula para cada

compuesto, asi como también el tamafio promedio de éstas
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Tabla 4.5. Tamafios y promedios de particulas para cada compuesto.

Compuesto Tamarno de particula Pr;)?rteigilcl)ade
LiNi1.xC0xO2, X = 0.125 | 0.9143 hasta 1.5714 um 1,2429 pm
LiNi1.xC0xO2, x = 0.25 | 0.9591 hasta 1.3750 um 1,1671 pm
LiNi1.xC0xO2, x = 0.375 | 0.6027 hasta 1.5000 um 1,0513 um

LiNi;-xC0402, x = 0.5 | 0.6857 hasta 1.4920 um 1,0889 um
LiNiO, 1.6123 hasta 2,4286 um 2,0205 um
LiCoO, 0.7244 hasta 2,500 um 1,6122 um

Para cada uno de los compuestos obtenidos se determind tanto la distribucion
como el promedio del tamafio de particula. EI promedio se calculé tomando en

cuenta todas las particulas que se midieron para cada una de las muestras.
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CAPITULO V. CONCLUSION.

Se logro sintetizar la solucién solida con formula general LiNi;.xCoO, a cuatro
diferentes composiciones, donde x toma valores de 0.125, 0.25, 0.375 y 0.5 asi
como también los materiales de referencia LiNiO, y LiCoO,, mediante el método

de reaccion en estado solido.

El andlisis termogravimétrico permitié determinar los intervalos de temperatura a
las que se llevé a cabo la sintesis de los compuestos planteados ya que los
termogramas sefalan las temperaturas a las cuales ocurren la descomposicion de

las materia primas

La difraccion de rayos X permitio la identificacion de las cuatro soluciones solidas
asi como las de referencia. En todos los casos, seis compuestos, no se detecta la

presencia de ninguna impureza.

Mediante la difraccion de rayos X por el método de polvos, se confirma la
disminucién de los parametros de celda lo que se debe al incremento de la

cantidad de iones cobalto en la red cristalina.

Con el refinamiento de los parametros de celda se obtuvieron datos con menor
intervalo de error, observando una tendencia de disminucién de éstos conforme
aumenta la composicién en x. Esta tendencia se debe al hecho de que los iones
cobalto sustituyen a iones niquel, el cual posee un radio i6nico mayor que los

iones cobalto razén por la cual los parametros de celda disminuyen.
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La caracterizacion por microscopia electronica de barrido nos dio una idea
aproximada del tamafio de las particulas, la morfologia es muy parecida en todos
los casos y el tamafio y distribucion de las particulas resulté homogéneo, debido a
gue todas las muestras se sometieron a las mismas condiciones de reaccion

(tiempo y temperatura).

A. PERSPECTIVAS.

Con las soluciones solidas sintetizadas, LiNi;.xCoxO,, se pretende realizar la
caracterizacion electroquimica de cada una de ellas para evaluar el
comportamiento de estos materiales como electrodo positivo de una bateria de i6n
litio. Se espera que estos materiales ofrezcan mejores cualidades (como el
proporcionar mayor tiempo de vida, sea menos costosa, disminuir el tiempo de
carga y que presente menor toxicidad) y se pueda reemplazar al electrodo positivo

gue actualmente se comercializa que es el LiCo0O.,.
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VII ANEXO L.

ANEXO |. CALCULOS PARA PREPARAR 2 GRAMOS DE LOS
COMPUESTOS.
Para el caso del LiNi;xCo,0, con x = 0.125 los calculos son:

1 mOILiNiO.875C00_12502
97.675 g LiNiO'875C00'12502

29 LiNi0.875C00.12502 = 0.0204 mol de LiNi0.875C00.12502

0.0204 mol de LiNi0_875COO_12502

/ 1.75 mol Ni(CH3COO)2-4H20> <248.844g Ni(CH3CO0),-4H,

(0]
N : =4.4418g Ni(CH3C00),-4H,0
\ 2 mol LINI0.875C00.12502 1 mol NI(CH3COO)2.4H20

0.0204 mol de LiNi0.875C00.12502<

2 mol LiNi0‘875COO.12502

0.25 mol CoCO3-H,0  [136.954g CoCO3-H,0
1 mol CoCO3-H,0

> = 0.3841g CoCO3-H,0

- 1 mol Li,CO 73.89g Li,CO
0.0204 mol de LiNig g75C0g 1250 2~--3 2-=3\ - 0.75364q Li,CO
08757012572 <2 mol LiNig §75C00 12504 ><1 mol Li,CO5 > 19980 H2Ms

Esquema 1. Calculos para preparar 2 gramos de LiNi;.,C0,0, con x = 0.125.

Para el caso del LiNi;xCo,0O, con x = 0.25 los calculos son:

1 mOILiNi0_75COO.2502
97.7037 g LiNi0.75C00.2502

29 LiNig 75C00 250, = 0.0204 mol de LiNig75C0g 250,

. (1.5 mol Ni(CH5CO0),-4H,0 \ [ 248.844 g Ni(CH3CO0),-4H,0 _
0.0204 mol de LiNig 75C00 2505 - - = 3.8202 g Ni(CH5COO0),
\ 2 mol LiNig 75C0q 250, 1 mol Ni(CH3COO),-4H,0

0.0204 mol de LiNig 75C0q 250, <

0.5 mol CoCO3-H,0 \/136.954 g CoCO3:H,
2 mol LiNig 75C00 2502 /\ 1 mol CoCO3-H,0

0
> = 0.7007g CoCO3-H,0

o 1 mol Li,CO 73.89g Li,CO
0.0204 mol de LiNig 75C0q 250 -3 2-23\ = 0.7562q Li,CO
075 02572 <2 mol LiNi0_75C00_2502> 1 mol L|2CO3 ' gth 3

Esquema 2. Calculos para preparar 2 gramos de LiNi,.,C0,0, con x = 0.25.
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Para el caso del LiNi;xCo,0O, con x = 0.375 los calculos son:

1 mOILiNi0.625C00.37502

29 LiNi Co 0] = iNi
g 0.625C00 3750> 97.731 g LiNiy cp.C00 17605 0.0204 mol de LiNig g25C0g 3750,

2 mol LiNi0.625C00.37502

0.0204 mol de LiNio_625C00_37502
1 mol Ni(CHzCOO),-4H,0

1.25 mol Ni(CH3COO0),-4H,0)\ [ 248.844 g Ni(CH3COO),-4H,0
(CH;CO0)p 2, >< 9 NItCH5CO0),-4h, >:3.1727g Ni(CH3C00),-4H,0

1 mol CoCO3-H,0O

0.0204 mol de LiNig g,5C0q 3750,
2 mol LiNig 625C00 37502

0.75 mol CoCO3H,0 \/136.954g CoCO3-H,0
= 1.0477g CoCO3-H,0

0.0204 mol de LiNiQ.625C00.37502 —
2 mol L|N|O.625C00‘37502

1 mol Li,CO5 73.89g Li,CO3)\ _ 0.75364g Li,CO
1 mol Li,COj ' 9 H2=Rs

Esquema 3. Calculos para preparar 2 gramos de LiNi; ,C0,0, con x = 0.375.

Para el caso del LiNi;xCo,O, con x = 0.5 los calculos son:

1 mOILiNi0_5COO'502

Zg LiNiO.SCOO.SOZ
97.7595 g LiNig sC0g 50,

= 0.0204 mol de LiNiO.SCOO.5OZ

0.0204 mol de LiNi0_5C00_5OZ

/ 1.75 mol Ni(CH3COO)2-4HZO> / 248.844 g Ni(CH3COO)2-4H20\ - 2.5044g N(CH,COO)4H,0
- & 3 2'52

\ 2 mol LiNi0.5C00‘502 \ 1 mol Ni(CH3C00)2-4H20

0.0204 mol de LiNio_5COQ_502<

1 mol CoCO3-H,0 136.954g CoCO3-H,0
2 mol LiNig 5C0g 50,

= 1.4003g CoCO3-H,0
1 mol CoCO3-H,0O

0.0204 mol de LiNig sC0q <O, < 1 mol Li,CO3 ><73-899 Li,CO;3

— : = 0.7554g Li,CO
2 mol LiNig 5C0050, /\ 1 mol Li,CO4 > 9 H2-s

Esquema 4. Calculos para preparar 2 gramos de LiNi;.,C0,0, con x = 0.5.
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Para el caso del LiNiO, los calculos son:

o 1 mol LiNiO,
2 g LiNIiO,

— = 0.0204 mol LiNiO,
97.634 g LIiNIO,

0.0204 mol LiNiO, [-mo! Li2COs } (73.89 g Li,CO
| ? \ 2mol LiNiO, /\ 1 mol Li,COj3

3> = 0.7566 g Li,CO;

i : 248.844 g Ni(CHyCOO),-4H,0
0.0204 mol LiNi02<1 mol Ni(CHsCOO), 4H20> < g Ni(CH3C00),-4H,

=5. Ni(CH 4H
2 mol LiNiO, 1 mol Ni(CHzCOO0),-4H,0 > 5.096 g Ni(CH3C0O0),-4H,0

Esquema 5. Calculos para preparar 2 gramos de LiNiO.,.

Para el caso del LiCoO, los célculos son:

_ 1 mol LiCoO,
2 g LiCoO, -
97.873 g LICoO

> = 0.0204 mol LiCoO,
2

_ 1 mol Li,CO3 \[73.89 g Li,CO
0.0204 mol LiCoO,

3\ _ :

0,0204 mol LiCoO, <2 mol COCO3-HZO> <136.954 g CoCO4-H,0

2 mol LiCoO, 1 mol CoCO4-H20 > = 2.7979 g CoCOsH,0

Esquema 6. Célculos para preparar 2 gramos de LiCoO,.
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Beta

1.54080|d-sp: Not given

2th
18.785
36.650
38.101
38.269
44 370
48.874
58.765
64.478
64.729
68.029
76.736
77.548
81.255
81.757
84.560
83.106
08.085

1
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25
25
14
8
10

6
12
10
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10
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Pattern: 00-050-0653

Radiation = 1.5406

0o

Quality: High

LiCoO,

Lithium Caobalt Oxide

Lattice : Rhombohedral|Mol. VWeight = 97.87
S5.G: R-3m (166) Yolume [CD] = 96.41
a = 2.81498 Cx = 5.057

c = 14.04930 Z= 3

Color: Gray-black
General comments: Li:Co::50.3:49.7.

Sample source or locality: Commercially available high-temperature black
powders synthesized above 800 C from Mippon Chemical Industrial Co.
Ltd., Japan.
Adiditional pattern: See 00-044-0145 for low-temperature phase.
Data collection flag: Ambient.

Lin, H-C., Huang, H-Y., Hsieh, K.-L., MRL, Taiwan, Republic of China.,
ICDD Grant-in-Aid (1998)

Radiation : CuKai|Filter: Monochromator crystal
Lambda: 1.540680|d-sp: Mot given
SS/FOM: F18=77(0.0123,19) External standard: Si

2th
18.959
37.438
38.438
39.098
45260
49.463
59.638
65.460
66.362
69.700
78.519
78.738
79.360
79.780
82.279
83.959
85.800
87.080
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Pattern: 00-041-1476

Radiation = 1.54

0600

Quality: High

KCI

Potassium Chloride
Sylvite, syn

Lattice : Face-centered cubic|Mol. Weight = 7455
5.G.. Fm-3m (225) Volume [CD] = 249.08
a=6.29170 Dx = 1.088

= 4 Dm = 19490

Color: White

Sample source or locality: Sample from Mallinckrodt. Lot analyzis showed =ample az 99.9+% pure.
Sample preparation: Sample recrystallized from 50450 ethanol water solvent system and heated at

00 C for 72 hours.
Melting Paint: 790
Optical data: B= 1.4504

Adiditional pattern: To replace 00-004-0587 and validated by calculated patterns 00-026-0520 and
00-026-0921.

Adiditional pattern: See ICSD 22158 (01-073-0380).
Data collection flag: Ambient.

Welton, J., McCarthy, G., Morth Dakota State Univ., Fargo, ND, USA_,
ICDD Grant-In-Aid (1989}

Radiation : CuKa1|Filter: Monochromator  crystal
Lambda: 1.54060|d-sp: Diffractometer
SS/FOM- F15= B6(0 0087 ,20) External standard: 5i

2th
24.483
28348
40.509
47.910
50.170
58642
66.383
73.735
B7.681
94.558
101.488
108.608
116.045
123.980
132.740
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