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ABSTRACT

A new pyrolytic / atrane method for the synthesis of LiCoO, and LiMn,0, is proposed, using atrane as precursors.
The thermal treatment favors the pyrolysis. The products obtained are compared against the commercial solid-solid
method. They have a high crystallinity degree and particle micrometric order; in minor size that in solid state

reaction. Both materials synthesized show high potential for their application as cathode in Lithium Ion Batteries.
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RESUMEN

Se propone un método novedoso para la sintesis de LiCoO, y LiMn,0O, utilizando como precursores atranos y un
tratamiento térmico que favorece el proceso pirolitico (ruta pirolitico/atrano). Dicho método es comparado frente a la
ruta solido-solido empleada actualmente para la produccién comercial de estos materiales catédicos. Se obtuvieron
materiales con alto grado de cristalinidad y de un tamafios de particula micrométrico, menor al obtenido por la ruta
de reaccién en estado sélido, promociondndose la formacién de productos mono cristalinos. Ambos materiales
sintetizados por la nueva ruta tienen alta potencialidad para su uso como material catédico en Baterias de Ion Litio.

INTRODUCCION

El uso de diferentes artefactos eléctricos como ser Laptops, Cdmaras, Celulares, Notebook entre otros, hoy por
hoy, utilizan como baterias de Ion Litio, uno de los componentes principales de estos sistemas de almacenamiento
don los electrodos, entre ellos uno de los mas utilizados a nivel comercial como material catédico es el Oxido de
Cobalto Litio (LiCo0O,), el cual sali¢ al mercado en la década de los 90 comercializado por la compaiifa Sony. Co [1,
2, 3], entre las caracteristicas que distingue a este material estdn, su excelente estabilidad ciclica, alta densidad de
energia volumétrica, alta capacidad especifica, y alto voltaje operacional de celda, en comparacion a otros materiales
catddicos [4, 5].

Ese material ha sido sintetizado por distintos métodos, entre los cuales los mds importantes son: solido-solido,
sol-gel, hidrotermal entre otros. Actualmente el método de sintesis mas empleado comercialmente es el de reaccién
solido-solido, este método es también empleado para la sintesis de materiales catdédicos comerciales como el
LiMn,0,y LiFePO, [3].

Actualmente, Bolivia esta visualizando el desarrollo de este tipo de materiales, principalmente por disponer de
grandes recursos evaporiticos, que le estdn permitiendo visualizar una industria en base a litio [5, 6].

En este trabajo se muestra los productos preliminares de un nuevo proceso de sintesis para la obtencién de LiCoO, y
LiMn,0,, denominada ruta pirolitico / atrano, ambos materiales obtenidos presentan mejor cristalinidad, y un menor
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tamafio medio de particula, en relacién a la ruta de reaccién en estado solido, pardmetros claves para su
comportamiento electroquimico.

RESULTADOS, DISCUSION

En la figura N°1 puede observarse los picos caracterices del LiCoO, sintetizado por las rutas pirolitico/atranos
(RP-LCO) y solido-solido (RS-LCO) a 800°C y a 900°C por 18h indexados segun la ficha técnica del LiCoO,
nimero 75-0532, el andlisis de microdominios cristalino muestra que los productos obtenido por el método Ruta
Pirolitico/Atrano - RP presentan un mayor tamafio que los obtenidos por reaccién en estado sélido RS, asi miso, los
tamafios de particula obtenidos de una veintena de imdgenes de SEM, muestran que el didmetro medio de las
particulas obtenidos por el método RP son menores que por medio de la RS (Tabla N° 1).
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Figura. N° 1: Patrones de DRX de los productos obtenidos: a) 800°C, y b) 900°C por 18h, RP-LCO ruta pirolitico/atranos, y
RS-LCO ruta reaccion del estado solido

Figura. N°2: Microimagenes de SEM de los productos obtenidos a 800°C: a) ruta reaccion del estado sélido (RS-LCO), b) ruta
pirolitico/atranos (RP-LCO)

En la figura N° 2y 3 se observa microimagenes de SEM para los productos obtenidos a 800°C, y 900°C
respectivamente, a ambas temperaturas se identifica que los productos obtenidos por la RP presentan un menor
tamafio de particula, pero asi mismo, un mayor grado de sinterizarizacion entre las particulas, de hecho un célculo
preliminar sugieren que estas particulas son monocristalinas, en concordancia de su tamafio, y el tamafio de su
microdominio cristalino (Tabla N° 1).

En la figura N°4 pueden observarse los picos caracterices del LiMn,O, sintetizado por la rutas pirolitico/atranos
a 700°C por 10h (RP-LMO700), indexada en la ficha patrén 96-720-4554, donde la cristalinidad de producto RP-
LMO700 obtenido es comparable con la reportada por el método de reaccién en estado sélidos (6) (Tabla N° 1)
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Figura. N° 3: Microimagenes de SEM de los productos obtenidos a 900°C: a) ruta reaccion del estado solido (RS — LCO), y b)
ruta pirolitico/atrano (RP — LCO).
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Figura. N° 4: Difractograma de LiMn,04 a 700°C por 10h ruta pirolitico/atranos

Tabla N° 1. Microdominios calculados a partir de DR — X, y tamarios de particulas a partir de SEM para los diferentes
productos obtenidos

Muestra Mié;%?;rirsgio Tamafio Promedio de la particula
am nm
zgg%g;oéi_‘fc 018h 650+ 30 1500 + 500
lg(i)r(;’gg"gﬁiacngslg X 7704 30 650+ 200
ggg?gig’g{;“gsl . 760+ 40 7504 200
5&;’2335{3{;‘;‘3 sk 790+ 30 850 £ 300
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CONCLUSIONES

Se ha obtenido el material catédico oxido de cobalto litio (LiCoO,) y el oxido de manganeso litio (LiMn,0,)
utilizando una nueva ruta de sintesis, a partir de precursores atrano — con un tratamiento térmico que promociona un
proceso pirolitico — Ruta Pirolitico/Atrano (RP). Los productos obtenidos presentan, en comparaciéon con los
sintetizados por reacciones en estado sélido (RS), una mejor cristalinidad, en consistencia con los tamafios de
microdominios cristalinos obtenidos, tamafios de particula menores, consistentes con productos monocristalinos, y en
alguna medida una alta sinterizaciéon de las particulas. Estas propiedades en los materiales obtenidos son
fundamentales para su buen comportamiento como electrodos catédicos en baterias de ion litio.

SECCION EXPERIMENTAL

Los productos obtenidos por la ruta en reacciéon en estado sélido (RS) fueron obtenidos a partir de los
precursores de Li,CO; con una pureza del >99,9% (Sigma Aldrich), Co (NO;),*6H,0 con una pureza del >99,00%
(Sigma Aldrich), con una rampa de clentamieto de 300 °C por 4 horas, y a 800°C o 900°C por 18 hrs. El LiMn,O,
fue sintetizado a partir de MnCO3; >99,00% (Sigma Aldrich) y Li;CO; con una pureza del >99,9% (Sigma Aldrich)
acon una rampa incial a 300°C por 4 horas, y posteriormente a 700°C por 10hr.

Los productos por la ruta pirolitico/atrano (RP) fueron sintetizados a partir de la utilizacién de precursores
atranos — litiatrano, cobaltoatrano, y manganatrano, obtenidos por el método de Cabrera et al (7), homogenizados, y
tratados con los mismos procesos térmicos que para reacciones en estado sélido (RS), generandose un proceso
pirolitico en el proceso de reaccion.

La Caracterizacién estructural fue realizada mediante difraccién de Rayos-X (DR-X) en un difractémetro de
polvo Rigaku Geigerflex, y las microimagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) fueron obtenidas en el
equipo SEM XL-30 Philips.
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