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Resumen

En este trabajo se aborda la sintesis por reaccion en estado solido y caracterizacion del material catodico de alto potencial
para baterias de ion-Li de quimica: LiMn; sNig,504 (LMNO). El material es obtenido mediante un pre-tratamiento de agitaciéon
seguida de calcinacion a 800°C, y consecuente su caracterizacion se realizé mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) y
difraccion de rayos X (DRX) junto con un refinamiento Rietveld. Este ultimo permite confirmar la fase principal tipo espinela
(Fd3m) y deficiencia de oxigeno en la red con algunas pequefias trazas de impurezas. Ademas, se llevo a cabo la
caracterizacion electroquimica de los materiales en una semicelda vs. Li° la misma consistié en ensayos de Voltamperometria
Ciclica (VC) y cargas y descargas a corriente constante (C/2) en deferentes ventanas de voltaje: 2,0-5,2/2,5-5,0/3,0-5,0. Los
resultados obtenidos permitieron optimizar el desempefio electroquimico del material, demostrando que para utilizando una
ventana de voltaje de 2,5V a 5,0 V se obtiene el mejor equilibrio en funcion a la estabilidad y la capacidad de carga/descarga,
con una retencion de capacidad del 81% en 175 ciclos y valores de capacidad de descarga ~80 mAh/g.

Palabras clave: Baterias de ion litio; sintesis en estado sélido; LMNO; caracterizacion electroquimica.

Abstract

This work investigates the synthesis and characterization of the high-voltage Li-ion battery cathode material
LiMni.sNio.sO4 (LMNO) prepared by a conventional solid-state reaction. The material was synthesized through a precursor
mixing step followed by calcination at 800 °C. Structural characterization was carried out by Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD), complemented by Rietveld refinement. The XRD results confirmed the
formation of the spinel phase with the (Fd3m) crystal structure as the dominant phase, together with a slight oxygen
deficiency and minor impurity phases. Electrochemical characterization was performed in half-cells by cyclic voltammetry
(CV) and galvanostatic charge—discharge cycling at C/2 using different voltage windows (2.0-5.2, 2.5-5.0, and 3.0-5.0 V vs.
Li/Li*). The results enabled optimization of the electrochemical performance of the material, demonstrating that the 2.5-5.0
V operating window provides the best balance between cycling stability and reversible capacity, achieving a capacity retention
of 81% after 175 cycles with a discharge capacity of approximately ~80 mAh g™'.

Keywords: Litihum-ion batteries; Solid-State synthesis; LMNO; Electrochemical caracterization.

8vas. Jornadas de Intercambio y Difusion de los Resultados de

. a
Investigaciones de Doctorandos/as en Ingenieria en la UTN Pag.1/6 85 l D T N
6y 7 de octubre de 2026 2026


https://orcid.org/0009-0008-8720-4757
mailto:nicolas.mendoza@frlp.utn.edu.ar
https://doi.org/10.33414/ajea.2060.2026

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
Secretaria Académica, Planeamiento Académico y Posgrado, Rectorado DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.2060.2026
Publicado / Published: 10/2026

Introduccion

Los sistemas de almacenamiento de energia para la electromovilidad y aquellos destinados a dispositivos electronicos
requieren cada vez mas exigencias en seguridad, capacidad de energia y potencia para satisfacer la demanda de los mercados
actuales. Las baterias de ion-Li histéricamente han sido una solucion para este tipo de dispositivos, pero dado el vertiginoso
cambio en la demanda de los mercados actuales es necesario mejorar el rendimiento de los sistemas de almacenamientos.
Actualmente la bateria de ion-Li funciona hasta voltajes de 3,4V para materiales catddicos tipo olivinas, como el LFP, y
voltajes de 3,9V para estructuras tipo laminares, como LCO (Agostini et al., 2017) que, si bien este tipo de materiales tienen
caracteristicas destacables, como puede ser bajo costo, seguridad, entre otras; las mismas cumplen de forma satisfactoria
sistemas que requieren voltajes por encima de 4V. Para ello existe como alternativa materiales conformados por 6xidos mixtos
como suelen ser el LiMnO4 (LMO) o LiMn; sNip 504 (LMNO). En este contexto, este ultimo material cuenta con una serie de
ventajas, particularmente podemos desatacar que su voltaje a circuito abierto se encuentra por encima de los 4V (Baggetto et
al., 2011), esto en principio favorece su aplicacion en sistemas de mayores exigencias como alta densidad energética cercanas
a los 700 Wh/kg, un 25% superior a los materiales catddicos convencionales (Hai et al., 2014). EI LiMn; sNio 504 (LMNO) es
un material que posee una capacidad de descarga tedrica de 147 mAh/g (Baggetto et al., 2011) y es denominado como un
material catodico de alto potencial ya que opera a valores alrededor de los 5V.En este contexto, a través de este trabajo se
propone la preparacion de un material de LMNO a través de una sintesis sencilla y facil de escalar, conjuntamente con la
optimizacion de su comportamiento electroquimico a través de la modificacion de la ventana de voltaje de trabajo.

Desarrollo

Se preparo el material catddico LMNO mediante sintesis en estado sélido, a partir de los precursores comerciales: Li,CO3
(Analytical Reagent), Ni,O3 (Dorwill) y MnOs, este ultimo fue obtenido en el laboratorio a partir de la calcinacion del MnCO3
en atmosfera controlada. Se pesaron los precursores Li:Ni:Mn en proporciones 1:0,5:1,5 y se agitaron magnéticamente por 3
horas en etanol. Posteriormente la mezcla fue secada y calcinada en atmosfera de aire a 800° C con una rampa de
calentamiento de 10°C/min por 20 horas. El material obtenido luego de calcinacion es un polvo de color oscuro al que
llamamos LMNO.

La caracterizacion del material preparado se llevo a cabo mediante técnicas de espectroscopia infrarroja con Shimadzu
IRAffinity-1 a 64 scans entre 400 cm™ a 4000 cm™' niimero de onda y mediante difraccion de rayos X con un difractometro
Bruker D8 Advance con fuente de Cu (ko=0,154nm), a un barrido de 2°/min.

A partir del material obtenido se prepararon electrodos que fueron caracterizados por voltamperometria ciclica (VC) y
ciclos de carga-descarga galvanostaticas. Los electrodos fueron preparados a partir de una formulacion de 80% p/p material
activo (LMNO), 10% p/p PVDE/NMP y 10% p/p carbon conductor (super-P), los electrodos fueron cortados en discos de 12
mm una vez formada la pelicula sobre el colector de corriente de aluminio. Las medidas se realizaron en semiceldas de tres
electrodos usando electrodo de referencia Li’y electrodo de trabajo Li°, junto con una solucion de EC-DMC (1:2)/[LiPF¢]=1,5
M como electrolito y microfibra de vidrio como separador. La celda fue ensamblada en atmosfera controlada con bajo
contenido de humedad y oxigeno. El ensayo de VC se llevo a cabo usando un potenciostato Gamry reference 3000 y los
ensayos galvanostaticos de carga/descarga en un equipo multicanal Arbin BT-2000.

Resultados
Los resultados de la espectroscopia de infrarrojo (fig. 1) nos permitieron identificar las bandas caracteristicas de los enlaces
mixtos presentes en la muestra, todas las bandas identificadas fueron identificadas entre 400 cm™ a 700 cm™' niimero de onda.

Se identific a 457 cm™' y 495 cm™! bandas que se asocian con los enlaces Ni-O y la a 620 cm™ para los enlaces Mn-O
(Kunduraci & Amatucci, 2006).

Mediante difraccion de rayos X se identifico la fase caracteristica del material tipo espinela, LMNO; Para el LMNO (fig.
2) se identificaron en mayor proporcion fase desordenada tipo espinela Fd3m junto con la identificacion de impurezas (He
et al, 2013). Las impurezas encontradas fueron identificadas como MnO; y Li»COs, las mismas son provenientes de
precursores de la sintesis. Se realizé un refinamiento tipo Rietveld a partir de los resultados obtenido, los mismos se muestran
en la Tabla 1, para hacer este refinamiento se usaron como patrén los resultados obtenidos de Branford et al. (2002). En
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conjunto el analisis reveld que existe una clara deficiencia de oxigeno en la composicion obtenida a partir del refinamiento,
observado en tabla 1. Los resultados obtenidos son comparables con aquellos reportados en la bibliografia (Haruna et al.,
2021).
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Figura 1. Resultados de FTIR para el material preparado: LMNO.
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Figura 2. Resultados de DRX para la muestra de LMNO preparada.

Grupo a=b=c o=p=y Fase principal Impurezas Wi
Volumen [nm] Composicion x? GOF
espacial [nm] [°] [%] [%] [%]
LMNO| Fd3m | 8174 | 90 54622  |LiMnisNigsOs7|  ~90% <10% |0,95| 0,98 | 8,63

Tabla 1. Resultados refinamiento Rietveld.

Para evaluar el comportamiento electroquimico del material se llevaron a cabo VC. En la figura 3 se muestran los
resultados obtenidos a parir de esta técnica en la que se observa una buena reversibilidad de los procesos redox asociados al
material en una ventana de voltaje entre 2,0 V y 5,2 V. Se identificaron cuatro cuplas redox, procedentes de los procesos
electroquimicos aunque durante el primer ciclo ocurren una serie de procesos irreversibles debido a la propia activacion del
material, mientras que los ciclos 2 y 3 corresponden a procesos con mejor reversibilidad con una aparente mejor estabilidad.
Se observaron a bajo voltaje picos de oxidacion a 3,0 V y de reduccion a 2,7 V asociados al proceso de trasformacion de fase
LiMn,0, & Li,Mn,0, (Uribe et al., 2018). En la region media de voltajes se observo una serie picos alrededor de los 4,0 V
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asociados a reaccion del Mn: existe una desproporcion de oxigeno que favorece la formacion de Mn*3 (Haruna et al., 2021),
seguida de la formacion de Mn™2, el cual tiende desprenderse del catodo, migrar en el electrolito y finalmente depositarse en
el anodo (Li et al., 2022) dado por la reaccion 2Mn*3 & Mn*2 + Mn**. Este mismo proceso dentro de la celda es de caracter
irreversible lo cual compromete a la estabilidad del sistema durante el desarrollo de los ciclos de carga y descarga. En paralelo
se observo que a alto voltaje se encuentran procesos correspondientes a las cuplas Ni**/Ni*3/Ni*? en la region de~4,7 V,
indicando la insercion/extraccion de Li* del marco de la espinela en dos etapas primero para Ni*? a Ni*3 y luego para Ni*3 a
Ni** (Qian et al., 2013). Y, por tltimo, aquellos picos que se identifican en valores de voltaje superior a los ~5,0 V se conoce
que son procesos de descomposicion del electrolito (Aurbach et al., 2006).
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Figura 3. VC para el LMNO preparado a velocidad de barrido de 0,1 mV/s.

Como se identificaron procesos a diferentes voltajes de seleccionaron diferentes rangos de voltaje para llevar a cabo los
estudios de carga-descarga a una velocidad de C/2; en particular se evaluaron tres rangos: E;):2,0V-5,2V; E:2,5V-5,0V y
Egii):3,0V-5,0V, los resultados se muestran en la figura 4. Se observo (fig. 4®) que los diferentes rangos afectan la estabilidad
en los valores que se registran, asi: tiene un comportamiento inestable para las ventanas de potencial E) y Egii no obstante,
en la ventana de potencial Eg la estabilidad se mantiene a lo largo de los 175 ciclos. Se encontrd que para Eg;) la Capacidad
de Retencion de Descarga (CRD) es del 22%, para Eg;) la CRD es del 81% y para la Egiy la CRD es de 73%, luego de 175
sucesivos ciclos de carga-descarga. A partir de estos resultados también se evidencia que la capacidad de descarga para el E;
es de ~80 mAh/g y para la ventana Eii es de ~56 mAh/g. Si se analiza la Eficiencia Couldmbica (EC) (fig. 4®) los resultados
muestran que los ensayos Eg) y Egi) presentan valores por encima del 96%, pero para el ensayo Egi los valores son

notablemente menores, ~90%.

(a)
1404 © LMNOa25Va50V
. & LMNOa3,0Va50V|
o e LMNOa20Vab52V|
P
120 o a0 g.: i
G T
= 4
G 5 10 = 7000
[} I @
= k] b
© ®© 80 S 60
- 2 £
g8 Ela
'g 8 60 8 40
Q.E —
8 T 40 450
20 e LMNOa25Va50V
20+ < LMNOa30Va50V,|
101 e LMNOa20Va52V
D T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Numero de ciclos Numero de ciclos

Figura 4. @ Ciclados prolongados para diferentes rangos de voltaje. () Eficiencia Coulémbica asociada al ciclado prolongado.
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A partir a los resultados de ciclado prolongado se extendi6 el estudio de los procesos de carga y descarga (fig 5). A través
del analisis de los resultados de dQ/dV se evidencio, de la misma manera que se habia encontrado por CV que para los
primeros ciclos ocurren fuertes procesos irreversibles, mientras que a medida que se incrementan los ciclos inicamente se
observaron procesos reversibles. En aspectos generales se consolida la informacion obtenida en VC al encontrar procesos que
ocurren a los voltajes caracteristicos ya mencionados a partir de la figura 3. Estos resultados también permiten identificar la
ocurrencia de procesos de desproporcion de manganeso, ya mencionados, a un voltaje de ~4,0V. Esto resulta consistente con
los resultados obtenidos en deficiencia de oxigeno mediante refinamiento Rietveld, ya que estd demostrado que aquellos sitios
desocupados por oxigeno suelen enriquecerse con Mn** que es el principal actor durante el proceso de desproporcion de
manganeso (Haruna et al., 2021).

Como el material presenta mas estabilidad en el rango Ei) de voltaje, se estudia mas en profundidad su desempefio. De
esta manera en la figura 5 ® se observan los resultados del ciclo 1/5/10/100 y 175 de carga y descarga, los cuales demuestra
una caida de la capacidad de carga y descarga; asociada a todos los procesos que ocurren ya que tanto las mesetas asociadas
al Niy al Mn se acortan y de desplazan levemente a diferentes voltajes. Ya que se ha evidenciado la ocurrencia de la reaccion
de evolucion de Mn™3 la pérdida de capacidad del material podria estar asociada a la formacion de Mn*? y su disolucion (Feng
et al., 2011), lo cual termina incidiendo en una pérdida de material activo.
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Figura 5. @ dQ/dV para los tres rangos de trabajo. ®) Curvas de carga y descarga a C/2 para ensayo Eji).

Conclusiones

Los datos presentados demuestran la viabilidad de obtener un material basado en LMNO a partir de reaccion en estado
solido, como un método sencillo y facil de escalar. Su caracterizacion permite identificar que presenta la tipica estructura tipo
espinela con deficiencia de oxigenos en su composicion que favorece a la formacion y persistencia de manganeso trivalente
Mn*3; ademas presenta pequefias trazas de precursores. Sin embargo, su estudio electroquimico permite optimizar su
desempefio encontrando un buen balance entre estabilidad en los valores de capacidad de carga/descarga, % CRD y % EC.
De esta forma, la ventana optima de voltaje para ciclar estos materiales es de 2,5 V a 5,0 V (E;) la cual cuenta con la evidencia
suficiente para asegurar su uso en sistemas de almacenamiento de energia. Cabe destacar que la capacidad obtenida
(~80mAh/g) es, aproximadamente, la mitad del valor teérico pero dado que la sintesis propuesta fue sencilla, con solo un
pretratamiento y también un solo paso de calcinacion, se considera que este trabajo es un primer paso para el grupo en la
preparacion de estos materiales en los que se espera seguir trabajando para optimizar la pureza, las fases y el desempefio
electroquimico.
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