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1. Introduccion:

O El desarrollo tecnologico y social requiere cada vez mas
recursos energéticos, los que a su vez son tfinitos.

O El requerimiento energético se incremento en 52% en
los ultimos 20 anos, y se espera que siga creciendo a
una tasa de 1.5% anual hasta el ano 2040.

O En este contexto, los combustibles fosiles representan
el 88% del consumo mundial de energfa.

O El recurso energético es finito, y actualmente tiene
importantes consecuencias ambientales.




1. Introduccion: Energias Renovables

O Es por ello que surge la necesidad de transitar hacia el
uso de energias renovables (ER).

O Ejemplo de ER son: solar y edlica (entre otras).

O Pero la generacion intermitente de energia requiere de
sistemas de almacenamiento para proveer energia de

forma estable y fiable.

O Es importante trabajar en el disefio de nuevos sistemas
para el almacenamiento de energia.




1. Introduccion: El Litio y su Uso.

O El litio es un material importante por su bajo peso y buen
desempeno.

O Recurso estratégico para la region: Argentina, Bolivia, Brasil
y Chile suman mas del 50% de la produccion de Litio a
nivel mundial.

O En el afio 2010 el mercado de las baterias recargables de
ton-litio alcanzo6 los USS 11000 millones.

O Demanda de baterias de litio dominada por los dispositivos
electronicos portatiles; pero el emergente mercado de
aplicaciones para vehiculos eléctricos (VE) y wvehiculos

hibridos (PHEV)




2. Esquema de Baterfa de lon-Litio
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K. Xu, Encyclopedia of Power Sources, Elsevier, 2010)



Bateria Ion-Litio

Carga

Electrolito

Grafito

SEI

SEI




Baterias de Ion-Litio

Descarga

Electrolito

.....
.....

......
......
......

.....
.....

Grafito

SEI

SEI



2. Electrolitos Solidos

O Ventajas
® Mayor Durabilidad
® Mayor Estabilidad Térmica
® Posibilidad de Miniaturizacion
= Mejor Seguridad
= Mayor Eficiencia

® Mejor trato del Medio Ambiente

O Desventajas

= Altas Energfas de Activacion

m Bajas Conductividades




3. Proyecto: Estrategia y Metodologia

O Utilizacion de materiales Ceramicos y Poliméricos con
canales para el transporte de Li"

O Sintesis de nuevos Materiales y Nanomateriales
O Caracterizacion Quimico Estructural

O Caracterizacion y evaluacion de desempefio Eléctrico




4. Ejemplo 1: Ceramicos de la Serie
Lila,  ,TiO; (LLTO)

O Introduccion:

m Preparacion de LL'TO por el método Sol-Gel en medio
Acético.

m [LI.TO en estructura cristalina cubica Pm-3m
= Sintesis a Baja Temperatura.

® Menor pérdida de Litio en las estructura.




4. LLLTO: Estructura Cristalina
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4. LLILTO: Sintesis

O Preparacion:

m [a,0, v Li,COj; se disuelven en acido acético
® Se agrega isopropoxido de titanio gota a gota
® Se calienta a 100 °C por un periodo de 7 h para la obtencion

del gel.

m El gel se calienta a diferentes temperaturas T=0600, 700, 800 y
900 °C.




4. I.LILTO: Caracterizacion R

O Espectroscopia Raman:
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4. L.I.TO: Resultados XRD

Table I — Rietveld analysis and mean crystallite size estimation using Scherrer equation for LLTO-T with T=
700, 800, 900 and LLTO-900-Ts with Ts=1000, 1100, 1200, 1300.

LLTO-T T=700 T=800 T=900 Ts=1000 Tg=1100 Tg=1200 Ts=1300
Spacegroup P4/mmm P4/mmm P4/mmm  P4/mmm  P4/mmm  P4/mmm Pm-3m
a=b (A) 3.8779(23) 3.8740(13) 3.8723(6) 3.8709(4) 3.8643(8) 3.8720(4) 3.86969(17)
c(A) 7.825(7) 7.7893(40) 7.7722(18) 7.7668(12) 7.765(3) 7.7394(15) 3.86969(17)

dTi-O1) (A)  1.931(26)  1.937(14)  1.948(10) 1.950(8) 1.932(13) 1.908(7) 1.93484(8)
d(Ti-02) (A)  1.982(26)  1.957(14)  1.938(10) 1.9399(11) 1.936(13) 1.962(7)  1.93484(8)
d(Ti-03) (A)  1.9404(21)  1.9455(23) 1.9542(23) 1.9399(11) 1.9482(19) 1.9388(8) 1.93484(8)

e 90.9(23)  56.2(10)  248(4)  122(3)  6.0(3)  339(15)  09(4)
D (nm) 8.16(21)  13.21(24)  29.9(5)  60.8(4)  123(6) >200 >> 200
i 1.230 1.494 1.741 2.070 1.851 2316 1.929

All Ti-O distances were extracted from Rietveld analysis and mean crystallite diameter estimations (D) were
performed using the lorentzian component (Lx) from the Rietveld analysis. D values for Ts=1200 and 1300
are high enough above the application limit of the Scherrer equation and only the lower limit is given.




+
—
=
®

Microscopia Raman

experimental
— lorentzian fit

Ve

/

200

N

e

—

400 600 800

Raman shift (cm'1)




4. LI'TO: Microscopia Raman

Intensity (au)

Fig. 5 — Confocal Raman imaging for LLTO-900-T§s pellets with Ts=1000 (a,e), 1100 (b,f) 1200 (c,g)
and 1300 (d,;h). Zone A (light blue) was filtered using the LLTO E, mode (~120-180 cm™), zone B (blue)
was filtered using the Li,TiO; Ti-O streching mode (~650-690 cm™) and zone C (green) was filtered
using the La,Ti,0; F,, mode (~780-820 cm’ 9.
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4. LLTO:
Espectroscopia de Impedancias
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Fig. 7 — Nyquist and Bode plots for LLTO-900-Tg with Ts= 1100(a,d), 1200(b,e) and 1300(c,f),
respectively.



4. LLILTO:

Espectroscopia de Impedancias
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Fig. 8 — Circuit models for LLTO-900-Ts with Ts = 1100-1200 (a) and Ts= 1300 (b).
Note: “gb” indicates grain boundary.

Table II — Conductivity contributions from EIS characterization of LLTO-900-Ts sam

vles.
Ts buk (10 S.cm™) g (10 S.cm™) Gl (10° S.cm™)
1100°C 0.044 0.179 0.035
1200°C 0.052 0.228 0.042
1300°C 1.464 0.246 0.210




4. LLILTO: Conclusiones

O Se prepard Li,,l.a,:-110; a relativa baja temperatura.

O Se realiza caracterizacion estructural completa en todo
el rango de Temperatura.

O Se demuestra que el tratamiento térmico:
m Mejora conductividad inter-grana.
® Aumenta la Simetria Cristalina.

® Produce pérdida de Litio.




5. Sistemas Poliméricos: Introduccion

O Electrolitos poliméricos al estado solido.

O Agregado de nanoparticulas de LL'TO a sistemas
poliméricos.

O Reduccion de cristalinidad del polimero, aumento de la
conductividad 16nica.

Main chain
Ether side chain
Carboxyl

Li

ClO,

®
Wei-xin Luo et al, Acta Polymerica Sinica. 2014 0 (1): 63-71




5. PMMA-LLTOQO: Sintesis

O Preparacion:

1.

Agregado de Nanoparticulas de LIL.TO de diferente
tamano al polimetilmetacrilato (PMMA).

Mezcla de LiINO,/PMMA para formar LIPMMA
Agregado de LLTO con D ~ 10, 50 and 100 nm.

Sonicacion por periodos reducidos.



5. LLTO-PMMA: Caracterizacion XRD
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Fig. 1 — X-ray powder diffraction patterns for PMMA and LiPMMA-LX with X=0, 1, 2
and 3.




200 800

5. LLTO-PMMA:

O Microscopia Raman Confocal:

® LLTO muestra muy buena
afinidad con grupos nitrato

Fig. 3 — Confocal Raman spectroscopy for LLTO (red), PMMA (blue) and LiNO;
(black) sample references (a) and LIPMMA-LX with X=0 (b), 1 (¢), 2(d) and 3(e).

ntensiy

Raman spectra ascribed to LLTO-rich, PMMA-rich and LLTO-PMMA interface zones

are represented with red, blue and black lines, respectively.

Fig. 4 — Confocal Raman microscopy for LIPMMA-LX with X=0 (a), 1(b), 2(¢) and
3(d). The filtering of the LLTO Ay mode at ~145 cm™ and the PMMA v(C=0) mode at
~ 1725 cm™ are shown in red and blue, respectively.
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5. LLTO-PMMA: EIS

80000

Table II — Total impedance (Zi) and lithium
conductivity (o) for LIPMMA-LX with X=0, 1, 2
and 3.

60000

Ziota (ohm.cm) G (Sc€M) 5 4o
X=0 83039 1.20x10” £
X=1 19262 5.19x10° N s 4 |
X=2 8781 1.13x10™
X=3 42460 2.36x10
Zoa1 values are associated to the R value obtained from .
the model shown in Flg 3. 1sc;oo . 30(;00 ' 45(;00 . soclmo . 75(;00 . 90:)00 .

Z (ohm.cm)

Fig. 5 — Electrochemical impedance spectroscopy for LiIPMMA-LX with X=0, 1, 2 and
3. Total impedance (Z:ota1) is marked with a dotted line.

Referencia;
0=24X%X10*S cm™ para PAN-LiCIO,-LLTO
Liu et al. Nano Lett., 2015, 15 (4), pp 2740-2745




4. LLLTO-PMMA: Conclusiones

O Se prepard LLTO-LIPMMA.

O Se realizo6 la caracterizacion estructural completa por
XRD y Microscopia Raman Confocal.

O Se realizo la caracterizacion eléctrica por EIS.

O Se obtiene un valor de conductividad muy bueno:
0=113 x10*S cm™ para D =50 nm.

O La Microscopia Raman demuestra la mejor afinidad

entre grupos nitratos y LLTO, lo que podria explicar la
mejora en la movilidad de Li" en el electrolito.







6. Conclusiones Generales

Proyecto FSE_1_2011_1_06458 permitio:

O Generar capacidades humanas y técnicas para el desarrollo
en sistemas para uso en Baterias de Ion-Litio.

O Se han generado dos trabajos actualmente bajo revision:

® Mariano Romero, Ricardo Faccio*, Santiago Vazquez, Alvaro W.
Mombru. Enhancement of lithium conductivity and confocal
Raman spectroscopy evidence of lithium dissociation for
LLTO-PMMA polymer nanocomposite electrolytes. En
revision 2015.

® Mariano Romero, Ricardo Faccio*, Sebastian Davyt, Santiago
Vizquez, Alvaro W. Mombri. A confocal Raman microscopy
and electrochemical study on the preparation and
characterization of LLTO electrolyte by the sol-gel method in
acetic medium, En revision 2015.



/. Perspectivas

O Proyecto FSE_1_2014_1_102008 :

O Titulado: “Nanomateriales para almacenamiento de
energia: nueva serie de catodos para baterias de 1on-
Litio”.

O Se estan preparando los primeros nanomateriales para
catodos (LiFePO,).

O Al finalizar el proyecto se armara el primer prototipo de
bateria ion-Litio.

O Estrategia asociativa:

® Grupo Int. Electroquimica (Fac. Ciencias y Fac. De
Ingenieria)
= Inicio de Colaboracion: INIFTA (La Plata, Argentina)
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