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RESUMEN

Las baterias de ion litio (LIB) son reconocidas como uno de los sistemas de almacenamiento
de energia mas adecuados y auspiciosos, actualmente en investigacion y desarrollo. Sin embargo,
las actuales LIBs no satisfacen completamente los requisitos de rendimiento, estabilidad y
seguridad para un uso generalizado. Estas limitaciones técnicas son atribuidas en gran medida al
material catddico, que determina el rendimiento general de la celda. [1-3].

Una de las estrategias para atender dichas demandas consiste en explorar, entre otros aspectos,
los materiales de los electrodos con mejor rendimiento electroquimico y estabilidad. En este
trabajo se sintetizaron 6xidos con estructuras de tipo espinela LiMn15Nio504 (LMNO) en estado
solido y por el método sol-gel. Los materiales catodicos preparados se caracterizaron por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y se realiz6 la caracterizacion
electroquimica por voltamperometria ciclica y una primera etapa de ciclados galvanostaticos,
mostrando la incorporacién favorable de Ni en la estructura de la espinela.

Introduccion

El desarrollo de nuevas tecnologias innovadoras que permitan la transicion energética
despierta un gran interés en el ambiente pablico y privado. Las LIBs son reconocidas como uno
de los sistemas de almacenamiento de energia mas adecuados y auspiciosos y se estan
investigando intensamente para la aplicacion en dispositivos electronicos portatiles, aplicaciones
de transporte y almacenamiento estacionario de fuentes de energia renovables [1-3]. Sin
embargo, las actuales LIBs no satisfacen los requisitos de rendimiento, estabilidad y seguridad
para un uso generalizado. El interés actual se centra en el desarrollo de una nueva generacion de
LIBs més confiables y duraderas, de alto rendimiento con las caracteristicas de bajo costo,
seguridad superior, alta capacidad especifica, alto voltaje de operacion y larga vida util dentro de
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una amplia gama de temperaturas de trabajo. Estas limitaciones técnicas son atribuidas en gran
medida al material catddico, que determina el rendimiento general de la celda [4].

Una de las estrategias para atender dichas demandas consiste en explorar, entre otros aspectos,
los materiales de los electrodos con mejor rendimiento electroquimico y estabilidad. Oxidos con
estructuras tipo espinelas LiMn2O4 (LMO) se utilizan cominmente como material activo para el
catodo en LIBs. Esto es debido al bajo costo, produccién amigable con el medioambiente y el
alto nivel de seguridad durante la intercalacion de iones de litio en su estructura. La
incorporacion de metales de transicion, mas comdnmente Ni, como dopantes o sustituyentes del
manganeso, mejora la capacidad e incrementa el potencial de carga [5].

En este trabajo se presenta la sintesis de 6xidos con estructuras de tipo espinela LiMn1.5Nio504
(LMNO) por diferentes métodos, en estado solido y sol-gel. Las muestras se caracterizaron por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y difraccion de rayos X (DRX).
Luego se armaron celdas y se realiz6 la evaluacion electroguimica de los materiales catodicos.

Experimental

Se prepararon 6xidos con estructuras de tipo espinela LiMn1sNios04 empleando diferentes
métodos de sintesis, en estado solido (SS) y por el método sol-gel con diferentes agentes de
gelificacion, acido ascérbico (SG-AA) y resorcinol en formol (SG-RF). Para ello, se partio de los
carbonatos metalicos, Li2CO3, MNnCOz y NiCOs, en las relaciones estequiométricas buscadas.

La sintesis SS se realiz6 mediante la mezcla de los reactivos y molienda en mortero, y luego se
calcin6 a 800 °C por 20 hs. Por otra parte, la sintesis SG-AA se realiz6 por mezcla de los
reactivos en cantidades estequiométricas en una solucién de acido ascorbico (0,01M). La
solucion se llevé a un volumen final de 25ml, se ajusto el pH a 8 y se secd a 90 °C por 24 hs. A
continuacion, se calcin6 a 800 °C por 20 hs. Por dltimo, en la sintesis SG-RF, se mezclaron los
reactivos en cantidades estequiométricas en 25ml de agua Milli-Q. Por otra parte, se prepard una
solucion de resorcinol (13,75g) en formol (15 ml). Luego se adiciond esta solucion de resorcinol
sobre la mezcla de reaccion y se dejo secando a 60 °C por 24 hs. Finalmente, se calcing a 800 °C
por 20 hs.

Las muestras se caracterizaron por FTIR. Luego, con estos materiales se prepararon peliculas
del material catddico sobre aluminio, a partir de pinturas en difluoruro de polivinilo con un 80%
del material activo LMNO y 10 % de carbdn super P. Para la evaluacion electroquimica de estos
materiales se ensamblaron celdas en una caja de guantes de atmdsfera controlada, empleando
Litio metalico como contraelectrodo y electrodo de referencia y utilizando como electrolito LiPFe
(IM). Se realiz6 sobre cada material una voltamperometria ciclica entre 2,5 y 52 V a una
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velocidad de barrido de 0,1mV s*, y luego ciclados galvanostaticos de carga y descarga con una
corriente continua de C/5 (1C = 146 mA g™).
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Resultados y discusion

El material LMNO preparado por el método sintesis en estado solido (LMNO-SS) se obtuvo
con un rendimiento del 95%, mientras que los dos métodos sol-gel mostraron rendimientos méas
bajos, SG-AA del 47% y SG-RF del 46%.

Se pudieron caracterizar las muestras por FTIR evidenciando las bandas caracteristicas del
LMNO en la region entre 400 y 800 cm™ (Figura 1a). Para el material LMNO-SS se puedo
observar una banda localizada a 509 cm™ y dos hombros a 588 y 455 cm™ asignadas a
vibraciones de los grupos Ni*2-O y las vibraciones a 561 y 627 cm™ asignadas a los grupos Mn-
O. Pudiendo descartar la presencia de impurezas de 6xidos de manganeso y niquel, por la
ausencia de sus bandas vibracionales. Excepto en el espectro FTIR del material LMNO-SG-RF,
donde se observa una banda adicional localizada a 531 cm™, la cual podria asignarse a impurezas
de Mn20s.
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Figura 1: a) Comparacion de los espectros FTIR para las muestras de LMNO obtenidas por diferentes métodos de
sintesis; b) Voltamperometria ciclica y primer ciclados galvanostaticos de carga y descarga para el material LMNO-
SSy ¢) capacidad de descarga en los primeros 20 ciclos para el material LMNO-SS.

Luego se realizo la caracterizacion electroquimica del material. Para ello se prepar6 el catodo
con el material activo LMNO-SS como se describid y se caracterizd por voltamperometria ciclica
y ciclados galvanostatico de carga y descarga. En la Figura 1b, se muestra la voltamperometria
ciclica, donde se observa una buena reversibilidad del material en el intercalado de iones Li*. Alli
se asignaron los picos correspondientes a los pares redox Ni*?/Ni*® y Ni*3/Ni*4, Mn*3/Mn**, un
cambio de fase LiMn204/LizMn204 y una pequefia sefial debida al intercalado del ion PFs™ dentro
de la estructura de grafito del carbono conductor presente en el material activo [6]. Del cociente
de las intensidades de pico determinadas en los voltamperogramas para las semi-cuplas redox se
puede estimar la relacion de las especies electroactivas Mn/Ni, obteniéndose un valor de 3:1 para
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los materiales preparados, coincidente con la estequiometria de la reaccion proyectada. Se
midieron, ademas, los primeros ciclos de carga y descarga donde se puedo observar un escalén de
potencial correspondiente a la oxidacion de Mn*® a Mn** a 4,03 V y un pequefio escalon de
potencial correspondiente a la oxidacion de Ni*? a Ni** a 4,7 V. En la Figura 1c se muestra la
capacidad de descarga a lo largo de los primeros 20 ciclos para el mismo material. La capacidad
de descarga obtenida de 87 mAhg™ se encuentra dentro de los valores reportados para esto tipo
de materiales catodicos, pero es inferior a los materiales comerciales de LiMn2O4 empleados en
la actualidad (~120 mAhg™) [7]. Sin embargo, se espera alcanzar mejoras en el rendimiento de
las baterias con mejoras en los métodos de sintesis e incorporacion de niquel en la estructura de la
espinela.

Conclusiones

Se prepararon materiales LMNO por diferentes métodos, obteniéndose rendimientos
notablemente mejores para la sintesis en estado sélido. Las caracterizaciones evidencian la
absorcion en el rango del IR caracteristica del LMNO. Se realiz6 la evaluacion electroquimica del
material LMNO-SS observando la efectiva incorporacion de Ni en la estructura de la espinela,
tanto en el FTIR como en la respuesta electroquimica. Mostrando resultados prometedores,
debiendo aumentar ain més la capacidad de carga del material con el fin de obtener mejoras con
respecto a los materiales comerciales actualmente empleados.
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