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ABSTRACT

New atrane/ hydro-solvothermal synthesis route
for the control of the size of LisTisO12 nanoparticle
through the use of TOHAC's. In the present work, a new
wet chemical synthesis route called "Atrane/Hydro-
Solvothermal” is proposed, which allows obtaining
Li4TisO12 (LTO) nanoparticles with predefined sizes.
This is achieved by controlling the growth rate of the
hydrolysis and condensation processes of metal atrane
clusters formed in aqueous and solvothermal solutions.
LTO nanoparticles were synthesized from atrane
precursors  (lithiatrane, titanatrane). These form
complexes of oligomeric species called "Titanium-Oxo-
Hydroxo-atrane clusters" (TOHAC's) nanoparticles. The
TOHAC's with predefined sizes are obtained by
controlling the hydrolysis and condensation time. The
average diameter size of the formed TOHAC's was
characterized by the dynamic light scattering technique
(DLS), obtaining average sizes of 2.4, 7.17,20.13, 40 nm
for the samples (B:0), (B:48), (B:144), and (B:288),
respectively. The TOHAC’s are used as building blocks,
followed by a Hydro-Solvothermal treatment, and a

thermal treatment at 500°C. The XRD diffractograms of
the products have shown the presence of LisTis012 (LTO)
as the major phase with a spinel structure, and the
monoclinic B-Li>TiO3 as the minor phase. The SEM
images show particles with an average size of 12.82 +£5
nm (LTO: B:0), 10.03 £3 nm (LTO: B:48), 20.03 £7.6
nm (LTO: B:144), and 40.0 £5 nm (LTO: B:288). The
particle sizes were correlated with the TOHAC's
(building blocks) used.

*Correspondent autor: luziimenapz@gmail.com

RESUMEN

En el presente trabajo se propone un nuevo método
de sintesis por via humeda denominada “Atrano/Hidro-
Solvotermal”, que permite obtener nanoparticulas de
Li4TisO12 (LTO) con tamarfios predefinidos. Estas
nanoparticulas se obtienen mediante un control de
velocidad de crecimiento de los atrano-cluster metalicos
formados durante los procesos de hidrolisis y
condensacion en soluciéon acuosa y solvotermal. Se
sintetizaron nanoparticulas de LTO a partir de
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precursores tipo atrano (litiatrano, titanatrano). Estos
forman complejos de especies oligoméricas “Clusters de
Titanio-Oxo-Hidroxo-Atrano” (TOHACs). Los
TOHAC’s con tamafios predefinidos fueron obtenidos
mediante un control del tiempo de hidrolisis y
condensacion. El tamafio promedio de los TOHAC’s
formados se caracterizaron mediante la técnica
dispersiéon dinamica de la luz (DLS), obteniéndose
tamafios promedio de 2.40, 7.17, 20.13, y 40.00 nm para
las muestras (B:0), (B:48), (B:144) y (B:288)
respectivamente. Los TOHAC’s fueron utilizados como

bloques de construccion (building blocks), seguidos de
un tratamiento Hidro-Solvotermal, y un tratamiento
térmico a 500°C. Los difractogramas de DRX de los
productos obtenidos muestran la presencia mayoritaria
de la fase de interés LisTisO12 (LTO) con estructura tipo
espinela, y B-Li>TiO3 monoclinico como fase secundaria.
Las imagenes SEM muestran particulas de diametro
promedio de 12.82 £5 nm (LTO: B:0) 10.0343 nm (LTO:
B:48), 20.03+7.6 nm (LTO: B:144), y 40.0 +5 nm (LTO:
B:288). Estos tamafios de particula van en correlacion
con los TOHAC s (building blocks) empleados.

INTRODUCCION

La necesidad de nuevos materiales requeridos por la industria demanda el desarrollo de materiales avanzados
que exigen nuevas técnicas avanzadas de sintesis. Estas técnicas deben permitir generar un control del tamaio,
homogeneidad, forma, y otros factores que determinan el comportamiento y funcionalidad de los nanomateriales.
Uno de estos materiales es el LisTisO12 (LTO) que ha recibido una atenciéon considerable por su aplicacion como
material anddico para baterias de iones de litio [1-4]. Actualmente, este material tiene un enorme interés de
investigacion debido a ciertas caracteristicas estructurales y electroquimicas como ser su excelente ciclabilidad, alta
seguridad con respecto a otros materiales tradicionales a base de grafito, excelente estabilidad térmica, ademas de
ser amigable con el medio ambiente. Todo esto hace que el LisTisO1> sea uno de los materiales anodicos mas
prometedores para sistemas estacionarios de almacenamiento de energia (Baterias de ion Litio) [5-7].

Los métodos de sintesis mas relevantes, aplicados en la sintesis de LTO incluyen la sintesis por estado sélido
[7-10], método sol-gel [11-13], método hidrotermal [14,15], y método solvotermal entre otros. En el método Estado
solido, las altas temperaturas provocan el crecimiento de particulas que resultan en la reduccion de la velocidad de
difusion de iones litio. En ese sentido, se suele aplicar adicionalmente técnicas de molienda de bolas
para reducir el tamafio de las particulas de los reactivos. Por otra parte, en el método sol-gel hidrotermal y en el
método solvotermal se puede obtener productos a escala nanométrica, los cuales, no permiten controlar el tamafio de
la nanoparticula. Sin embargo, el método solvotermal presenta gran potencial y ha sido poco explorado hasta ahora
[16-18]. Debido a que el uso de diferentes solventes permite un manejo mas versatil de los productos sintetizados
controlando independientemente la polaridad, el precursor, la solubilidad del producto, temperatura critica y presion
[4]. A pesar de los recientes avances en la investigacion quimica, existe poca informacion de procedimientos para el
control del tamafio de particula a nano escala en la obtencion de estos compuestos.

Las investigaciones actuales presentan nuevos datos experimentales sobre los mecanismos de modificacion
quimica, hidroélisis y policondensacion de los alcoxidos Asi también, demuestran posibilidades de abordar nuevas
clases de materiales, explotando estos mecanismos. La introduccion de ligandos quelantes modificadores conduce
generalmente a una mejora en la distribucion de carga de las moléculas precursoras facilitando la cinética de hidrdlisis
y policondensacion. Varios estudios demostraron que los complejos mas estables se observaron entre las aminas y
alcoxidos de titanio o circonio, donde las aminas muestran la mayor acidez de Bronsted, produciendo una mejor
distribucion de carga [19].

Existe la necesidad de un mayor control de las velocidades de los procesos de hidrdlisis y condensacion de los
alcoxidos metalicos termodindmicamente inestables en solucion acuosa. Esto debido a que los alcoxidos suelen
reaccionar facilmente con el agua formando precipitados [20]. El caracter quelante de la TEAH;3 y la capacidad del
titanio de extender su indice de coordinacion hace posible la formacion de especies oligoméricas con estructuras que
les proporciona una gran estabilidad interna posibilitando tener procesos de hidrélisis lentos y, por tanto, controlables
[21].

En el presente trabajo se propone una ruta quimica por via humeda Atrano/Hidro-Solvotermal, que consiste en
la preparacion de precursores de complejos metal organicos tipo atranos. El precursor Atrano (N (CH.CH,0); M —
Z) (Figura 1), esta formado por un metal en coordinacién con tres oxigenos provenientes de la trietanolamina
N(CH,CH>OH); y un sustituyente tipo variable Z (Z = alcoxi OR, OH, CHj, entre otros); M es el metal de
coordinacion (B, Si, Fe, Cr, Al, Ti, entre otros). Ademas, se presenta un enlace M«—:N dando una estructura de
complejo triciclico pentacoordinado, que permite un mayor control ante las reacciones de hidrolisis y condensacion
de las especies presentes en solucion.
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A partir de los complejos atranos formados y bajo procesos de quimica suave, se pueden obtener particulas de
oxo — alcoxo metalicas, para promover un mecanismo de crecimiento controlado de las nanoparticulas de 6xido de
titanio litio.

| o
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7

Figura 1. Estructura triciclica robusta denominada: complejo Atrano.
EXPERIMENTAL

La metodologia de sintesis de las nanoparticulas de titanato de litio comprende dos etapas: la preparacion de
los precursores tipo atrano seguido de un proceso Hidro-Solvotermal.

Etapa 1: Preparacion de precursores tipo atrano, formacion de TOHAC’s
1) Sintesis del Precursor titanatrano. (Sol. A)

Butoéxido de titanio (IV) (TBT,97% Sigma-Aldrich) se disolvidé en una solucidon de trietanolamina (C¢H;sNOs3)
(TEAHs3, 98% Sigma — Aldrich), a una temperatura de 135 + 5°C, relacion molar [Ti:TEAH;3] = 2:7 y agitacion
constante hasta la eliminacion del butanol formado segiin procedimiento propuesto por Cabrera, et al., 2000.

2) Formacion de clusters de Titanio-Oxo-Hidroxo-atrano “TOHAC’s”. (Sol. B)

La formacion de TOHAC’s se produce por la reaccion entre el titanatrano y el agua a 70°C. Se agrego agua con una
relacion molar [H,O: Ti]= 278:1, produciendo procesos de hidrolisis y condensacion para la formacion de clusters
(por su terminologia en inglés) de TOHAC. El tamafio de los clusters fue controlado en funcion del tiempo, segtn el
procedimiento propuesto por Laura, et al., 2017 [26]. Los tiempos de tratamiento de procesos de hidrolisis y
condensacion de este trabajo corresponden a 0, 48, 144 y 288 horas, codificados como B:0, B:48, B:144, B:288,
respectivamente.

3) Sintesis del Precursor litiatrano. (Sol.C)

Hidréxido de Litio (LiOH 98%, Sigma-Aldrich) disuelto en agua se agreg6 en la solucion de trietanolamina, a 140°C,
con una relacion molar de [Li: TEAH3] =0.5:7 bajo agitacion constante durante 30 min.

Etapa 2: Proceso hidro-solvotermal (LTO-HS).

Los TOHAC’s con didmetros promedio de particula predefinidos de 2.4, 7.17, 20.13, y 40 nm determinados
mediante la técnica de “Dispersion de Luz Dindmica” Dynamic Light Scattering (DLS), correspondientes a las
soluciones B:0, B:48, B:144, B:288, se llevaron a un proceso de evaporacion hasta llegar a una relacion molar H,O:Ti
= 139:1. Esta solucion se mezcl6 con la solucion de litiatrano (Sol.C) bajo una relacion molar Li:Ti = 6.5:5 a pH 9.
La mezcla se llevo a un proceso Hidro-Solvotermal en una autoclave de acero inoxidable, por un tiempo de 6 horas
a 180°C. Los geles obtenidos a diferentes tiempos de tratamiento de 0, 48, 144 y 288 horas, son codificados como
G:0, G:48, G:144, G:288, respectivamente. Estos mismos se llevaron a un tratamiento térmico a 500°C con una lenta
rampa de velocidad de calentamiento para evitar procesos de sinterizacion. Los polvos obtenidos se codificaron como
LTO: G:0, LTO: G:48, LTO: G:144, LTO: G:288 referenciando la solucion precursora.

Caracterizacion estructural y morfolégica

La distribucion promedio del diametro de las particulas de TOHAC s en medio acuoso fue medido mediante la
técnica de Dispersion Dinamica de la luz DLS (Dynamic Light Scattering) con el equipo Zetasizer nano S90 con un
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rango de deteccion de 0.3 — 5000 nm. La distribucion promedio se la realiza con tres corridas de mas de 30 barridos
cada una (dependiendo de la muestra).

La obtencion de espectros de Difraccion de Rayos X de polvo (DRX-P) se realiz6 en un difractometro de rayos
X Panalytical, equipado con un goniémetro y una lampara de Cu (linea Ka, A = 1.5406 A). Mediante el programa de
andlisis X pert se identificaron los picos caracteristicos de las fases presentes y la cristalinidad. El tamafio de cristalito
de la fase LTO es calculada utilizando la ecuacion de Scherrer:

Dhkl =

Bcos6

Donde Dui es el tamaiio del cristal en nandmetros, k es una constante que depende de la forma del cristal, A es la
longitud de onda, B es el ancho de pico a media altura atribuido a la muestra en radianes, y 0 es la mitad del angulo
de Bragg (20).

El refinado de los difractos se lo realiza por el método Rietveld para realizar la cuantificacion y encontrar los
parametros estructurales o pardmetros de red de las fases identificadas.

La morfologia y distribucion de particulas se observaron mediante un Microscopio electronico de barrido (SEM)
Philips XL-30 SEM que opera con un voltaje de 15 KV con resolucion de 1 um, y un rango de ampliacion de 200X
hasta 5000X. Las muestras no requieren recubrimiento de Au por tratarse de materiales altamente conductores.

RESULTADOS Y DISCUSION
Etapa 1. sintesis de precursor titanatrano - formacion y crecimiento de los TOHAC's, en medio acuoso.
1.1 Sintesis del Precursor titanatrano. (Sol. A)

Debido a que las trialcanolaminas forman complejos de titanio (IV) muy estables, la sintesis del complejo
estable titanatrano se basa en el uso de un polialcohol acomplejante como la trietanolamina (TEAH3). Por lo tanto,
en el método estudiado, la reaccion de TBT y TEAHj; resulta en la formacion de grandes ligandos de trietanolamina
sobre atomos de titanio (reaccion 1). Los grupos hidroxilo mas acidos desplazan a los grupos alcoxi, produciendo
una reaccion de intercambio del alcohol entre las fracciones alcohoélicas de la trietanolamina y los grupos butoxi. En
esta reaccion, el atomo de N de la TEAH; puede unirse de forma dativa con el atomo de titanio [22,23], formandose
asi el complejo quelado llamado titanatrano mostrado en la Figura 2a.

Ti(OBut)s + N(C;HsOH); ——» Ti(OBut)-(OC,H4);N + 3C4HyOH e

|
- % "
=G A e,
6 (A S5
N =T Y
EI5 g STAIR
' L 70N
N QJ\‘\,{\/\;?\ @ (i

"

Figura 2. a) Complejo titanatrano, b) Cluster del oligomero de complejo titanatrano formado en un medio anhidro

En un medio anhidro, las medidas tomadas por DLS (Figura 3a), muestra dos sefiales con la distribucion del
diametro de particulas. Los promedios del diametro de particulas de cada pico son de 0.66 nm y 53.74 nm
correspondientes a los grupos de titanatrano no hidroliticos preparados en una relacién 2Ti:7TEAH3, en medio de
trietanolamina. La primera sefial corresponde a especies del tipo I (Figura 3b) y la segunda sefial corresponde a un
claster formado por una red continua de oligdmeros de complejo titanatrano (Figura 2b). En este cluster, los atomos
de titanio extienden su esfera de coordinaciéon de V a VI [24]. Estudios realizados por espectroscopia de masas
mediante técnicas de bombardeo atomico rapido, FAB (Fast Atom Bombardment) e lonizacion por electrospray ESI
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(Electrospray Ionization), sugieren que esta red oligomérica en el sistema anhidro esta formada por especies que se
muestran en la figura 3b [21,22,25].
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Figura 3. a) Distribucion del diametro de particulas del Complejo titanatrano anhidro. El diametro promedio de particulas
presentes de las especies mayoritaria es de 53.74nm obtenido por DLS. b) especies reportadas en medio anhidro, donde d es el
diametro promedio calculado con el programa HyperChem.

1.2 Formacion de especies oligoméricas iniciales de TOHAC's (sol B), a partir de la ruptura de la red
oligomérica en presencia de agua.

Una vez formada la red oligomérica anteriormente descrita (Figura 2b), la adicion de agua da lugar al titanatrano
hidrolizado (sol. B), formando un quelato de hidroxititanio, que le permite ser estable en formulaciones acuosas
durante periodos prolongados. Las mediciones por DLS del titanatrano hidrolizado inicial (Figura 4), muestra tres
sefiales (picos) dentro de un rango de distribucion de didmetros de particula de 0.2 a 500 nm. Los promedios de
distribucion del didmetro de particula de cada sefial son de 2.4 nm (28.8%), 8.4 nm (24.5%) y 147 nm (44.2%),
respectivamente (Los porcentajes entre paréntesis corresponden a las fracciones porcentuales de particulas con un
diametro determinado). Estos promedios de didmetro de particula son atribuidos al efecto de dos factores: (1) la
rapida ruptura de la red oligomérica por la presencia de agua y (2) a procesos de ruptura lenta de estas mismas
especies pseudo — hidrolizadas, a través de ataques nucleofilicos del agua en la superficie de los clusters primarios
en formacién, denominados “Clusters Oxo — Hidroxo — Atrano de titanio” (TOHAC’s) [26]. Los analisis de FAB
reportados en literatura de las especies presentes en un medio acuoso, son las mismas que en el sistema anhidro
[25,26]. La diferencia radica en que la adicion de agua en procesos de hidrolisis controlada de titanatrano promueve
la formacion de puentes oxo lineales Ti-O-Ti, produciendo un aumento de las especies diméricas o agrupaciones
triméricas de titranatrano con didmetros de particula de aproximadamente 1.2 nm y 1.7 nm (calculados mediante el
programa HyperChem), respectivamente, ver Tabla 1.

Por tanto, la sefial producida a 2.4 = 1 nm (Tabla 1) corresponde a especies oligoméricas iniciales constituidas
por uno hasta dos atomos de Ti. Debido a los requisitos de coordinacion del titanio, se hace improbable la formacion
de otras especies diferentes a la de un clister con 6 atomos de titanio. Estos clusters consisten en agrupaciones de
especies triméricas de titanatrano de gran estabilidad debido a los puentes oxo formados [25,27]. La sefial a 8.4 nm
es asignada a clusteres formados por especies hexameras, trimeras y monémeras. La sefial a 147.1 nm con intensidad
de 44.2% corresponde a cientos de unidades de especies oligdbmeras de titanatrano iniciales.
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Tabla 1. Especies de oligémeros primarios favorecidos en medio acuoso, donde d es el promedio del diametro de particula

Tamafio
promedio 2.4 nm 8.4 nm 147.1 nm
de TOHAC’s
Tamafio
promedio de
dlame:cros de d d{mero ~ 1.2nm d hexAmero ~ 2.24 nm
particula d trimero =~ 1.7nm
calculados
(HyperChem)
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Figura 4. Distribucion de diametros de particula del complejo Titanatrano en medio acuoso H>O/Ti = 278 (sol. B) que
presenta tres sefiales producto de la ruptura del oligomero inicial.

1.3 Crecimiento de los oligomeros de TOHAC's mediante procesos de hidrolisis en funcion del tiempo.

Con el proposito de obtener tamafios predefinidos de TOHAC s, se inicia el control de crecimiento de la Sol B
mediante procesos de hidrdlisis y condensacion en funcion del tiempo durante 48 (B:48), 144 (B:144), 288 (B:288)
horas. Estos periodos de tiempo corresponden a puntos antes, después del tiempo de induccidn y antes del tiempo de
gelificacion respectivamente para una relacion [H,O]/[Titanatrano]=278 basandonos en el crecimiento cinético
reportado por Laura et al. [27]

El seguimiento del crecimiento de los TOHAC's en funcion del tiempo se realizé mediante DLS. La sefal de
los oligbmeros primarios de titanatrano con didmetro promedio de particula de 2.4 nm, e intensidad de luz dispersada
de 28.8 % (Figura 5a), corresponde a oligdmeros iniciales (producto de la ruptura de la red oligomérica). Esta sefial
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se desplaza a un tamafio de 7.2 nm con un considerable aumento en la intensidad a 71.3% a las 48h de estar bajo
procesos de hidrolisis y condensacion (B:48) (Figura 5b). El desplazamiento corresponde al primer periodo de
formacion de especies pseudo hidrolizadas que por procesos de policondensacion llegan a formar nucleos primarios
de TOHAC's (con especies oligoméricas estables con 6 atomos de Ti o 2 atomos de Ti) hasta un tamaio critico y
una concentracion critica registrdndose un incremento en el porcentaje de la intensidad de la sefial. De forma
contraria, la sefial a 147 nm con una intensidad de 44.2% disminuye tanto en tamafio como en intensidad a 55.12 nm
y 25.1%, ya que como se menciond, esta sefial corresponde a la red oligomérica que sigue en proceso de hidrdlisis
para la formacién de nucleos primarios estables (TOHAC's).

La Figura 5c corresponde al seguimiento por DLS del crecimiento de las particulas en solucion producto de los
procesos de hidrdlisis y condensacion a 144 h (B:144) que, comparado con (B:48), muestra un desplazamiento de la
primera sefial de 7.2 nm a 20.1nm con un incremento de la intensidad a 91.4%, y una segunda sefial desplazada a
371.2 nm con 1.6% de intensidad. Este desplazamiento e incremento en el porcentaje de luz dispersada de la primera
sefial se debe principalmente a procesos de policondensacion (condensacion intra e inter molecular) de los TOHAC’s
primarios. El engrosamiento de la segunda sefial corresponde a procesos de agregacion o aglomeracion de los
TOHAC’s que implica el crecimiento de particulas mas grandes a expensas de particulas mas pequeias [28,29], lo
que ocasiona un aumento en la amplitud de la sefial y una disminucion en su intensidad. Estos resultados son
consistentes con la alta variacion de la absorbancia reportada por Laura et al. 2017 [26].

La Figura 5d corresponde a 288 h transcurridas de procesos de hidrélisis y condensacion (B:288). Esta figura
muestra una sefial con un diametro promedio de particula de 42.1nm y una intensidad de 98.1%. Esta sefial responde
a una tercera etapa en la que se promociona los procesos finales de crecimiento en funcion del tiempo de hidrdlisis
de los TOHAC s debido a procesos de aglomeracion.
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Figura 5. Distribucion del tamario de formacion de los TOHAC's a partir de niicleos primarios en funcion del tiempo de
hidrolisis y condensacion (a) Solucion B:0, (b) Solucion B:48, (c) Solucion B:144, (d) Solucion B:288.

Etapa 2. Sintesis del precursor Litiatrano (LiTEA), proceso Solvo-Hidrotermal para la obtencion de LTO con
tamaiios definidos

2.1 Sintesis del precursor litiatrano (Sol. C)

Con el fin de dotar estabilidad al ion litio en un medio Hidro-Solvotermal y no afectar a la estructura del
TOHAC ante la incorporacion del litio en su estructura, se prepara una solucion de LiTEA. Para esto, se tomo en
cuenta la capacidad de la TEAH; para formar estructuras quelantes robustas monoméricas triciclicas tipo atrano que
por su gran labilidad son facilmente solvatables. Debido a su bajo estado de oxidacion, los metales de los grupos 1y
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2 no pueden formar estructuras tipo A (Figura 1). Por esta razon, y en base a informes y limitados estudios que se
hicieron de este complejo se muestra un marco de metal-oxigeno-carbono-nitrégeno como se muestra en la Figura
6. En esta figura el Litio esta octacoordinado por dos fracciones de TEA en mondmero de carga neutra que estan
conectadas en dos dimensiones por puentes de hidrogeno con las moléculas de etanol [30].

Figura 6. Estructura tipo atrano para metales del grupo 1y 2
2.2 Proceso Atrano/Hidro-Solvotermal para la obtencion de LTO con tamarios definidos

Las soluciones B:0, B:48, B:144, B:288 con tamafios promedio de TOHAC predefinidos, 2.4nm (28.8%), 7.2nm
(71.3%), 20,1nm (91.4%) y 42.1nm (98.1%) respectivamente, se llevaron a un proceso de evaporacion de agua hasta
llegar a una relaciéon molar [H>O: Ti]= 139:1. Esto se realiza para retardar el proceso de crecimiento. E1 TOHAC
formado promueve la condensacion del o6xido de Titanio de estructura fase anatasa por las condiciones
experimentales de trabajo. Esta disposicion estructural sirve de malla para la difusion de los iones litio una vez
incorporada la solucion de LiTEA bajo agitacion, ya que la intercalacion de litio se puede realizar a temperaturas
muy bajas 60-100°C [31].

Por otro lado, los iones litio dentro de la estructura de los TOHAC s, forman un complejo mixto de titanio-litio
hidratado, para una cristalizacion directa de una fase hidratada de LTO de tamafios predefinidos que funcionan como
building blocks en la formacion del LTO en el proceso Hidro-Solvotermal. La mezcla es llevada al proceso Hidro-
Solvotermal en las condiciones descritas en LTO-HS para promover la cinética de la reaccion y mejorar la
uniformidad del producto.

El tratamiento Atrano/Hidro-Solvotermal conduce a la formacion de un gel blanquecino. El color blanco indica
el contenido de Ti tetravalente [16]. El gel es una mezcla de un o6xido ternario Li-Ti-O mezclado con material
organico proveniente de la TEAH;. Este material no se puede eliminar por filtracién o lavados y requiere de un
proceso de calcinacion. Se cree que la litiacion de TiO, amorfo acompaiia a un proceso de protonacion. Por tanto, la
reaccion general puede ser descrita de la siguiente forma (reaccidn 2): (mecanismo de LTO)

TiO, + LIOH + HF —  Lis H,Ti,04(OH), 0<x<2) (2

Los valores de x son criticamente dependientes de las condiciones de sintesis. Las relaciones molares Li/Ti de
las muestras son mas altas que la relacion estequiométrica debido a que parte del TOHAC amorfo hidratado
permanece sin reaccionar, ademas que se tomo en cuenta la evaporacion de litio que podria haber ocurrido. El
TOHAC amorfo al tener tamafio nanométrico posee alta area superficial lo que facilita el proceso de litiacion y por
tanto una reduccion en el tiempo de proceso hidrotermal para la transicion de la fase hacia una estructura metaestable
de LTO. Lareaccion es lo suficientemente rapida por encima de 150°C con una conversion completa en 90 minutos
[16].

El proceso de calcinacion posterior a 500°C (LTO: B:0, LTO: B:48, LTO: B:144, LTO: B:288) induce la
deshidrataciéon y un ordenamiento de las estructuras metaestables de las nanofases desordenadas para producir una
estructura convencional de espinela formando espinela LisTisO12. La reaccion general se la puede describir de la
siguiente forma (reaccion 3).

LizXHXTi204(OH)2+Ti02(tmzas) — Li4Ti5012+H,0 (3)

Adicionalmente, el proceso de calcinacion eliminara el material organico atrapado dentro de la estructura y mejorara
la cristalinidad del producto.

Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM)
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En la Figura 8 se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras de LTO: B0, LTO: B:48, LTO: B:144,
LTO: B:288. Generalmente, la débil intensidad de los picos de difraccion puede ser explicada por los pequefios
tamafios de particula de los productos. Estos picos corresponden a la estructura de espinela cubica de LisTisO12
[JCPDS 49-0207] con grupo espacial Fd3m (Figura 9a), con picos caracteristicos en la region 26 a 18.3°, 35.5°,
43.2°, 571°. Se pueden observar algunos otros picos intensos caracteristicos de una segunda fase cristalina
identificados como estructura monoclinica B-Li,TiO3 [JCPDS 33-0831], con grupo espacial C2/c (Figura 9b) con
picos caracteristicos en la region de 20 entre 20° y 35°. La presencia de la segunda fase, se debe principalmente al
oxido de titanio sin reaccionar que depende criticamente de las condiciones de sintesis (proporcion de precursores
Li: Ti, tiempo, temperatura). El a-Li,TiO3 ctibico (grupo espacial Fm-3m) es producto de la sintesis hidrotermal y
solvotermal (reaccion 4) [32,33]. Curiosamente, imponer una condicion excesiva de proceso hidrotermal conduce a
la aparicion de una fase adicional a-Li,TiO3, pero se han publicado datos ambiguos sobre su composicion y
propiedades estructurales [34-36]. Las ambigiliedades se refieren especialmente al contenido de litio, y por lo tanto,
el B-LixTiO3 queda como impureza en la muestra final después de la calcinacion.

Lirx HxTi204(OH)2 2H,O + LiOH —» «a-Li,TiO; + H,O (4)

Luego de la calcinacion por encima de 300 °C a-Li,TiOs se transforma irreversiblemente al monoclinico B-Li>TiO3
(grupo espacial C2/c) Figura 1b [31,33].

Los resultados obtenidos mediante el refinamiento de Rietveld se muestran en la Tabla 2 donde podemos notar
que la relacion molar de sintesis Li: Ti = 6.5:5 promueve a un promedio mayoritario de 75% de fase LisTisO12 y un
25% de fase Li»TiOs. Las fallas en la litiacion y, por tanto, el control de la pureza se debe principalmente a la falta
de litiacion completa en el proceso atrano/Hidro-Solvotermal (debido a la inadecuada relacion molar Li:Ti), un
exceso en el tiempo bajo la condicion Hidro-Solvotermal (lo que podria conducir a un gran déficit de TiO; influyendo
en el mecanismo de formacion del LTO), y debido a la evaporacion de litio en el proceso de calcinacion originando
como producto la presencia de la fase B- Li>TiOs.

Tabla 2. Relacion de fases mediante refinamiento Rietveld

MUESTRA %LTO % Li,TiO;
(a) LTO:0 76.2 2338
(b) LTO:B:48 73.7 263
(¢) LTO:B:144 744 25.6
(d) LTO:B:288  75.7 243

Las imagenes por SEM de alta resolucion (Figura 9) muestran tamafios de particula promedio de 12.82+0.5 nm;
10.03+0,3 nm; 20.03+7.6 nm y 40+5.0 nm de didmetro para las muestras LTO: B:0, LTO: B48, LTO: B:144, LTO:
B288, respectivamente. Los tamafios de particula obtenidos muestran una correlacion directa con los tamafios de
TOHAC’s predefinidos (Tabla 3). Al parecer la formacién de un complejo mixto de Titanio y Litio sirve de una
excelente plantilla para la sintesis de titanatos esféricos de tamaios controlados. La herencia de la morfologia esférica
original de los TOHAC s sugiere una cristalizacion de fases intermedias de LTO para su transicion topologica a la
fase LisTisO,, a través del proceso de calcinacion.

Tabla 3. Correlacion entre tamario promedio de TOHAC, tamaiio de cristal y tamario de particula LTO.

Tamaiio de TOHAC’s Tamaiio de Tamafio de particula
Muestra (DLS) cristalito (DRX) (SEM)(Di4m 5r0 nm)
(Diametro, nm) (Didmetro, nm) ?
LTO: B:0 2.4 9.86 12.82+5.0
LTO: B:48 7.17 7.17 10.03+0.3
LTO: B:144 20.13 20.0 20.03£7.6
LTO: B:288. 42.1 42.1 40.00£5.0
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Figura 7. DRX de las muestras (a) LTO:0, (b) LTO:B:48, (c) Figura 8. ‘{) Estructura espinela del Li:;T.i501z
LTO:B:144, (d) LTO:B:288, en todas las muestras se observa la grupo espacial Fd3mv b) Estructura monoclinica -
presencia de dos fases correspondientes a Li4TisO12y - Li>TiOs Li>TiOs grupo espacial C2/c. [33]

Figura 9. Imdgenes SEM de las muestras: a) LTO: B:0, b) LTO: B:48, ¢) LTO: B:144, d) LTO: B:288.
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Correlacion: tiempo de proceso de hidrdlisis y condensacion - tamaiio de TOHAC’s — tamaiio de particula LTO.

Haciendo una grafica entre el tiempo de procesos de hidrdlisis y condensacion, tamafio promedio de particula
de TOHAC’s y el tamafio promedio de particula de LTO obtenido después del proceso Hidro-Solvotermal (Figura
10), se observa que hay una correlacion directa entre el tamafio predefinido de TOHAC s de acuerdo al tiempo de
los procesos de hidrdlisis y condensacion con el tamafio de LTO obtenido. Segun estudios realizados por Laumann
et. al., los dominios del producto se forman dentro de las particulas de Titanio con tamafios definidos. La formacion
de dominios de LTO se produce desde dentro de las particulas de TOHAC’s predefinidas ya que, para la formacion
de LTO, se sugiere un mecanismo de transformacion topotactica. El proceso Hidro-Solvotermal concretiza la
estructura del LTO y favorece el proceso de condensacion con tamafios pre-establecidos.
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Figura 10. Correlacion: Tiempo de proceso de hidrolisis y condensacion — diametro promedio de TOHAC — Diametro
promedio de particula de LTO

CONCLUSION

La nueva ruta Atrano/Hidro-Solvotermal es una ruta atractiva para la obtencion de nanoparticulas de 6xidos de
titanatos de litio con tamafios definidos. Si bien este proceso no puede generar directamente LTO como fase unica,
puede generar complejos atranos mixtos de titanio-litio hidratado. Estos complejos pueden emplearse como bloques
de construccion (building blocks), para una cristalizacion directa de una fase solvo-hidratada de LTO, de tamafios
predefinidos por el tiempo de crecimiento controlado de los TOHAC’s. La eventual calcinacion induce la formacion
de LTO a través de la reaccion de estado solido de los complejos mixtos titanio litio hidratados y los TiO; residuales
formados en el tratamiento Atrano/Hidro-Solvotermal. La pureza de la fase de LTO es criticamente dependiente de
los parametros de sintesis y el control preciso del nivel de litiacion de los TOHAC's. La relacion molar Li: Ti=6.5:5
empleada es mucho mayor a la estequiométrica de Li: Ti=4:5 debido a la necesidad de compensar la pérdida de
especies de Li* por evaporacion durante la calcinacion. El tamafio de las nanoparticulas de las fases LTO y f-Li> TiOs,
tienen directa correlacién con los TOHAC’s de tamaios definidos. Por tanto, se concluye que TOHAC s con tamatfios
controlados en funcidn del tiempo de procesos de hidrolisis y condensacion sirven como “building blocks” en el
proceso atrano/Hidro-Solvotermal. Adicionalmente, sirven como una malla de control de crecimiento en el proceso
de calcinacion, evitando el crecimiento de las nanoparticulas. Con este nuevo proceso de sintesis para la obtencion
de naoparticulas de LTO con tamafios definidos, se obtuvo un rendimiento del 85% en masa respecto a la cantidad
de titanio utilizado.
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