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ABSTRACT

LiFePO, material was prepared by hydrothermal method at a temperature of 170°C, using Li,COs;, LiAc, LiOH as
precursors for lithium, and FeSO,5H,0 and H;PO, as precursors for Fe and P, the solution pH was set according to
the lithium precursor used. The structural characterization was carried by XRD, SEM, TEM technics. A single
crystalline phase was identified and a particle size ranged between 20 and 0.5um was observed for the different
lithium precursors. The electrochemical characterization shows a discharge capacity of 130 mAh/g for the LiOH

lithium precursor synthetized material. iOriginal Spanish title. Comportamiento electroquimico de LiFePO4/C en funcion del
tamario de particula, sintetizado por la ruta hidrotermal

*Corresponding author: saulcabreram@hotmail.com

RESUMEN

Se preparé LiFePO4/C por la ruta Hidrotermal a una temperatura de 170 °C, utilizando Li,CO;, LiAc, LiOH,
como precursores de litio y FeSO,5H,0 y H;PO4como precursores de Fe y P, se adecuo el pH de la solucién segin
el precursor de litio. La caracterizacion estructural se llevé a cabo mediante las técnicas de difraccién de rayos X,
microscopia electrénica de barrido y transmision, identificando una sola fase cristalina y tamafios de particula entre
20 hasta 0.5um para los distintos precursores utilizados. La caracterizacién electroquimica mostré una capacidad de
descarga de 130 mAh/g para el electrodo sintetizado utilizando LiOH como precursor de Litio.

INTRODUCCION

Con el desarrollo de nuevos dispositivos electrénicos, la sociedad se ha vuelto cada vez mas dependiente de la
energia eléctrica y con el consecuente uso de dispositivos portdtiles viene la necesidad de energia portatil [1]. La
aplicacion de las baterias incluye su uso en teléfonos méviles, ordenadores portatiles o reproductores de MP3 y otros,
a futuro cercano su aplicaciéon en EV, y HEV. [2].

El fosfato de hierro litio (LiFePQ,) es un material citodo altamente utilizado para baterias Ion Litio, de la misma
manera en Bolivia, se pretende utilizarlos para el desarrollo de baterias, bajo el Plan de Industrializacién de los
Recursos Evaporiticos del salar de Uyuni, es asi que un estudio profundo de sus propiedades estructurales y
electroquimicas son relevante, tanto para el campo académico como industrial [3].

El fosfato de hierro Litio (LFP) es un material de tipo olivino con la estructura triphylite, el primer reporte de
caracterizacion electroquimica de este material fue desarrollado por Padhi et. al en 1997 [4], en la cual se describe la
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extraccion e insercién electroquimica de litio en la red cristalina, logrando una capacidad de 100 a 110 mAh/g, menor
al valor teérico de 170 mAh/g, muchos estudios se han realizado para incrementar la capacidad del material y
mejorar la difusién de ion litio en la estructura del electrodo, centrada a su capacidad de insercién y desinsercién
molar de los iones Li, segin la ecuacién:

LiFeFQ, 4 1i, FeP0,+ (- £lLiT+ (1-1)e”, 02l Ec. 1
donde el Li,FePO, a temperatura ambiente estd compuesto de dos fases [5], una triphylite LiFePO, fase litiada, y una

fase FePO, deslitiada:
Li FePO, = xLiFePO, + (1 —x)FeP0, Ec.2

El LiFePO, vs Li/Li* presenta un potencial de equilibrio de 3,4 V [6], pese a que es ligeramente inferior al de
LiCoO, donde continua representando una alternativa altamente potencial para su comercializacién. [7, 8]. Las
ventajas de LiFePO4 como material catédico son principalmente su baja toxicidad y econdmicamente atractivo [9,10,
11]. Este material catddico puede ser sintetizado por varios métodos como sol-gel, hidrotermal, spray pirolisis,
reaccion en estado sélido, entre los mas utilizados [9-14].

En este trabajo se realiz6 la sintesis de LiFePO,/C utilizando diferentes precursores de partida como fuentes de
litio para el control de tamafio de particula.

RESULTADOS, DISCUSION
Caracterizacion estructural, DRX, SEM, TEM

En la figura N° 1 se presenta los difractogramas de rayos X de las muestras de LiFePO,, /C sintetizadas por la
ruta hidrotermal (Anexo I), los picos caracteristicos coinciden con el patréon (N° 96- 210-0917 de la base de datos
libre COD), el cambio de precursor no muestra sefiales adicionales en los espectros, por lo que los productos
obtenidos presentan una buena similitud estructural.

LFP-OH8

f LFP-ACS
)
2

fw LFP-CO8
g

96-210-0917

WENE @R % [ R ERA Gy Py FaA R R ERE BN RIS AR Y REEE AR TEY BEE

10 20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura N° 1. Patrones de DRX de LiFePO,/C sintetizados con diferentes precursores, LFP-OHS8 con LiOH a pH 8, LFP-AC8
con LiAc a pH 8, LFP-COS8 con Li,CO; a pH 8, y LFP-CO6 con Li,CO; a pH 6.01.

En la tabla N°1 se muestran los pardmetros de las celdas, obtenidos por refinamiento de los espectros de
difraccion, se identifica que todos los productos presentan similar pardmetros de celda, incluso el sintetizado a pH =
6.0, donde se tiene la presencia adicional de HPO42', en funcidn a sus constantes de estabilidad.
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Tabla N° 1. Pardmetros de celda del LiFePO /C

Productos pH a(A) b(A) c(A) V(A®)

LiFePO4* 10.3320 6.0100 46920 | 291.35

LFP-OH8 8.0 | 10,3308 6,0013 46946 | 291.04

LFP-ACS 8.0 | 103380 | 5.98989 | 4.7021 291.17

LFP-CO8 8.0 | 10,3530 6,0026 47069 | 292.50

LFP-CO6 6.1 | 103330 5,9976 47010 | 291.42
*Referencia [14]

En las microimagenes de barrido (Figura N° 2) se observar la forma y tamafio de las particulas obtenidas, el
tamafio promedio de las particulas, calculadas de una veintena de imagenes, muestra que existe un incremento desde
0.5 hasta 1 um, conforme cambia el tipo de precursor de partida de la fuente de Li utilizado, para las sintesis
hidrotermales a pH 8. Asi mismo, la disminucién del pH de sintesis a 6, produce un cambio brusco en el tamafio
pasando del orden de 1 a 20 um (Tabla N° 2). Con el incremento de tamafio se identifica con mayor claridad el
habito cristalino, identificindose claramente planos muy bien definidos.
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Figura N°2. Micro imdgenes SEM de la muestras sintetizadas con diferentes
tamaiios ; a)LFP-OHS, b)LFP-AcS, c)LFP-CO8 y d)LFP-COG6.
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Tabla N° 2. Comparacion de Microdominios cristalinos y tamaiio de particula

Ecuacién de Scherrer Promedio Tamafio de particula medio
Producto microdominio (D) SEM (d)
+ .04 [um] +.2 [um]
LFP-OH8 0,11 0.5
LFP-ACS8 0,07 0.8
LFP-CO8 0,13 1.0
LFP-CO6 0,10 20.0

En esta tabla N° 2 puede observarse, como el tamafio de particula va incrementando a medida que cambia el
tipo de precursor de litio, a las sintesis realizadas a pH de 8, esta cambio en el tamafio, permite proponer que el
proceso de crecimiento de las particulas es dependiente del isopotencial superficial de las particulas, que son
dependientes de la presencia de diferentes contra iones anidnicos, los cuales regulan en el tamafio de las mismas. Sin
embargo, para el caso del precursor de Li,CO; a pH de 6.01 se muestra un gran incremento del tamafio debido a que
existen las especies bidcidas de fosfato, que podrian favorecer la existencia de puentes de hidrogeno intermedios en
el proceso de sintesis.

Figura N° 3. Imdgenes TEM, a) TEM del recubrimiento de carbon, y b) tamaiio de particula de LFP-OHS a partir del precursor
de LiOH como fuente de litio.

Las imagenes TEM de la figura N° 3 permiten apreciar, en a) el recubrimiento de una particula cristalina de
LiFePQ, con carbono, el cual se encuentra en estado amorfo, con un espesor de recubrimiento de aproximadamente
de 5nm, y en b) el didmetro promedio de las particulas de LiFePO, aproximadamente 500 nm, para el producto
sintetizado con precursor de LiOH, detallando la morfologia y la disposicion de las particulas luego de la sintesis.

Proceso carga-descarga del LFP/C

En la figura N° 4 se muestran las curvas de carga-descarga de los materiales catédicos de LiFePO,/C obtenidos
a partir de los diversos tipos de precursores. Las capacidades de descarga fueron obtenidas a una velocidad de 0.1 C,
donde se observa una capacidad de carga de 130, 62, 34 y 10 mAh/g a partir de los productos obtenidos por los
precursores de LiOH, LiAc, Li,CO; respectivamente, utilizando como potenciales de corte vs Li/Li+ 2.5y 4.2 V.

El tamafio de particula y morfologia son fundamentales en las propiedades electroquimicas, donde se observa
que cuando se tiene un tamafio de particula de 20um, la capacidad es baja debido a que los iones litio tienen que
difundirse dentro de las particulas distancias muy grandes [14], a su vez esto también se ve influenciado con la
morfologia, ya que la direccion del proceso de migracién del ion litio no es favorecida, porque se ve un crecimiento
en las direcciones de los planos (200) y (020) generdndose una inadecuada orientacién de difusion.
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Figura N°4. Curvas de Carga-Descarga del LiFePO /C operados entre 2.5 and 4.2 V a una velocidad de barrido a 0.1 C con
diferentes tamaiios de particula; a) LFP-OHS, b )LFP-LiAcS, ¢) LFP-COS, yd) LFP-CO6.

Para el caso de la muestra preparada a partir de LiOH, se obtiene la mayor capacidad de descarga (130mAh/g)
en consistencia con el menor tamafio de particula, siendo la distancia de difusién de los iones Li en el seno del
material menores, adicionalmente se identifica un crecimiento cristalino preferencial en el plano (020), dando a una
morfologia adecuada, que favorece la difuuion del litio.

La tasa de retencién del material de la capacidad inicial a 0.1C fue del 81.3% a partir del precursor de LiOH,
dando como resultado una buena aproximacién en el comportamiento electroquimico.
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Figura N°5. Capacidad de descarga a densidades de corriente para LFP-OHS.

La Figura N° 5, muestra la disminucién de la capacidad a distintas densidades de corriente desde 0.1 a 3C, para
el material obtenido con precursor de hidréxido de litio. Este material presenta un comportamiento relativamente
estable a velocidades de descarga bajas desde 0.1 a 0.5C. Por otra parte a velocidades de descarga mayores de 1 a
3C, se observa una disminucién de la capacidad mds acentuada. Posteriormente se realizé la descarga a velocidades
bajas entre 0.2 a 0.1C, encontrando una buena reversibilidad de la capacidad.

CONCLUSIONES

Se sintetiz6 en forma exitosa el material LiFePO, por el método hidrotermal a partir de diferentes precursores de
Litio y variacién de pH, realizdndose su recubrimiento con carbono. Estos pardmetros de sintesis son determinantes
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en el tamafio y morfologia de las particulas finales obtenidas, donde se favorece diferentes planos de crecimientos
cristalinos de la fase tipo LiFePO,. Estos pardmetros determinan la capacidad de carga en el material catédico,
donde a menor tamafio y una orientacién de crecimiento en el plano adecuado favorecen una alta capacidades de
carga, principalmente por el menor recorrido en los procesos de difusién de los iones litio en el seno de las
particulas. El producto obtenido a partir de LiOH a pH 8, presentan una morfologia tipo ovoide, con un tamafio
promedio de 500 nm con una alta capacidad de descarga electroquimica de 130 mAh/g a 0.1C, asi como una muy
buena reversibilidad carga/descarga.

SECCION EXPERIMENTAL
Sintesis del LiFePO,

El material LiFePO, fue preparado mediante el proceso hidrotermal que consistente en una mezcla de hierro (II)
a partir de FeSO, - 7H,O (Sigma—Aldrich), fosfato a partir de H;PO4(85% en peso) y diferentes precursores de Litio,
denominandose a los productos LFP-OHS8 a partir de LiOH, LFP-ACS, a partir de LiAc, y LFP-CO8, a partir de
Li,COj3 (99.9% Sigma-Aldrich),

Los precursores de partida fueron disueltos en agua destilada como primer paso y posteriormente se realizé
una mezcla de las tres disoluciones, el pH de la solucién fue ajustada a pH 8, el volumen de la mezcla fue de 120 ml
y colocados en un vaso de teflén de alta densidad (volumen interno 125 ml) para luego llevarlos a un auto clave de
acero inoxidable, por un t=18h, T= 170°C.

Adicionalmente, para la muestra preparada con Li,COs;-, se vari6 el pH de 8 a 6 obteniéndose el producto (LFP-
CO6). Después de la filtracidn, las muestras fueron secadas a 60°C durante 4 h en vacio.

Recubrimiento con carbon

Las muestras obtenidas de LiFePO, fueron recubiertos con carbono utilizando como precursor de carbono al
almidén. El carbén recubierto fue del orden del 5% en peso en relacién al LiFePO,. La mezcla de almidén y
LiFePQ, fueron homogenizados con acetona, y secado a 50 °C por 30 min., la mezcla fue calcinada a 750 ° C
durante 3 h en una atmdsfera reductora al 10% H2/Ar con una velocidad de flujo 200 ml/min.

Caracterizacion cristalogrdfica y morfolégica

Las muestras preparadas se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX) mediante un difractémetro
Panalitycal-Empyrean con radiacién Cu-K y detector PIXcel3D. La caracterizacién morfoléfica se realizé con un
microscopio electrénico de barrido (SEM) FEI Nova Nano 230 y un microscopio electrénico de transmisioén Phillips
CM200UT operado a 200keV.

Medidas electroquimicas

La evaluacién electroquimica se realizo en una celda de dos electrodos usando ldminas de litio metélico como
contra electrodo. El electrodo de trabajo fue preparado mediante la mezcla del material activo LiFePO,/C, Carbén
Aditivo Super C65 y Polyvinylidene fluoride (PVDF) como aglutinante en N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) en
relacion 8:1:1. La mezcla fue depositada en una ldmina de Aluminio y cortada de forma circular de drea 1 cm2 y
secado a 80°C por 24h. El electrolito se preparo a una concentracién de 1M de LiPFg disuelto en una mezcla de
carbonato de etileno (EC) y carbonato dimetilo (DMC) en una relacién 1:1 v/v. Las celdas electroquimicas fueron
ensambladas en atmosfera inerte de Ar, y las medidas electroquimicas fueron realizadas mediante proceso
galvanostético de carga-descarga con un potencial de corte entre 2.4-4.2 V a 0.1 C (1C=170mA/g).
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