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Resumen

Desde hace 300 afios, la humanidad basa su
desarrollo en la utilizacion de combustibles
fosiles, acarreando grandes problematicas
ambientales, muy notables en la actualidad.
Esto, sumado a que se ha alcanzado el pico
del petroleo, provoco el advenimiento de un
nuevo paradigma energético, donde los
materiales del sistema Li,0-ZrO, (LZO)
poseen gran interés tecnoldgico. Debido a
su estabilidad termo-mecanica y a su gran
coeficiente de generacion vy liberacion de
tritio, los LZO han sido investigados como
materiales  ceramicos productores de
combustibles nucleares de fusién. Por otra
parte, dada la destacable propiedad de los
LZO de absorber selectiva y reversiblemente
CO, atemperaturas altas podrian emplearse
en la captura y reutilizacion industrial de
este gas, contribuyendo a minimizar la
emision de gases de efecto invernadero. En
adicion, los LZO podrian ser aplicados como
compositos anaédicos y como
recubrimientos delgados estabilizadores de
electrodos y electrolitos soélidos ya que
pueden suprimir la formacién de interfases
con baja conductividad idnica y frenar la
evolucién de dendritas, tanto en baterfas de
ion-litio como de estado sdlido. Finalmente,
el uso de los LZO podria contribuir en el
desarrollo  de catalizadores para la
producciéon de biodiesel, de celdas de
combustible y de materiales luminiscentes
con aplicacion fotovoltaica. En este capitulo
se resumen las principales aplicaciones de
los LZO y se describen los ultimos avances
en las tecnologias antes descriptas.
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Abstract

For 300 vyears, humanity has based its
development on the use of fossil fuels,
causing great environmental problems, very
notable today. This, added to the fact that
peak oil has been reached, led to the advent
of a new energy paradigm, where the
materials of the Li,O-ZrO, system (LZO) have
great technological interest. Due to their
thermo-mechanical stability and their high
tritium generation and release coefficient,
LZOs have been investigated as ceramic
materials that produce nuclear fusion fuels.
On the other hand, given the remarkable
property of LZOs to selectively and
reversibly absorb CO, at high temperatures,
they could be used in the capture and
industrial reuse of this gas, helping to
minimize the emission of greenhouse gases.
In addition, LZOs could be applied as anodic
composites and as thin stabilizing coatings
for electrodes and solid electrolytes since
they can suppress the formation of
interfaces with low ionic conductivity and
slow down the evolution of dendrites, both
in lithium-ion batteries and solid state
batteries. Finally, the use of LZOs could
contribute to the development of catalysts
for the production of biodiesel, fuel cells and
luminescent materials with photovoltaic
application. This chapter summarizes the
main applications of LZOs and describes the
latest advances in the technologies
described above.
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1. Introduccion

1.1. El camino hacia la transicion energética renovable

Desde el comienzo de la revoluciéon industrial a mediados del siglo XVIII, el uso de combustibles
se tornd esencial para el desarrollo de la humanidad. Actualmente, el 85 % de la energia total
consumida globalmente, tanto en procesos industriales como en la vida cotidiana, proviene de
combustibles fésiles (carbdn, gas natural y petréleo) [1]-[3]. El petréleo genera el 34 % de la
energia consumida, la cual es empleada casi en su totalidad para impulsar los sistemas de
transporte, mientras que el gas natural y el carbdn producen el 23 y 28 % de la energia
consumida en el mundo, respectivamente, y se utilizan mayoritariamente para generar
electricidad y calor [2], [4]. Debido a su amplia abundancia y distribucion global, bajo costo de
extraccion y al desarrollo de tecnologias eficientes de combustion, el 41 % de la electricidad
utilizada cotidianamente se genera en plantas termo-eléctricas de quema de carbdn, mientras
que el 22 y 5 % de la misma se produce en plantas termoeléctricas de gas natural y refinados
de petrdleo, respectivamente [2], [5]. En contraste, el 15 % de la electricidad se genera en
turbinas hidroeléctricas, un 12 % en instalaciones nucleares y menos del 5 % proviene de otras
fuentes renovables como la energia solar, edlicay geotérmica [1], [5]. Sin embargo, la extraccion
de combustibles fosiles se encuentran en un pico actualmente e inevitablemente se agotaran
en las proximas décadas. De hecho, la humanidad ha consumido en 300 afios la energia
almacenada por el planeta en fuentes fésiles durante millones de afios. Adicionalmente, la
quema de estos vectores energéticos emite CO,, junto a algunos gases nitrogenados y
azufrados. La presencia de CO, en la atmosfera actda como una manta que envuelve al planeta,
reteniendo el calor mediante el denominado efecto invernadero y generando un clima
favorable para la proliferacion de la vida en la Tierra. No obstante, el aumento de la
concentracion de CO, en la atmdésfera afo tras afio debido a la quema indiscriminada de
combustibles  fésiles, ha intensificado el efecto invernadero, ocasionando el
sobrecalentamiento del planeta y alterando el balance natural del clima mundial. Por este
motivo, se considera que el cambio climatico es uno de los mayores riesgos que enfrenta la
humanidad y todo el planeta [6] y que torna imprescindible la transformacion de la matriz
energética mundial hacia fuentes renovables de bajo impacto ambiental.

Grandes proyectos e investigaciones se han realizado, y se contindan realizando, para
desarrollar fuentes de energias renovables y de menor emisién. Las centrales nucleares
ofrecen una alternativa para suplir la demanda eléctrica global creciente que no emite
contaminantes gaseosos a la atmdsfera, aunque requieren del transporte, manipulacion y
almacenamiento de materiales radiactivos muy peligrosos durante el armado y mantenimiento
del reactor[7]. En cambio, las energias renovables y ecoldgicas, como la solar, edlica, hidrica y
geotérmica, junto con la produccién de biocombustibles, tienen su origen en procesos
naturales que se reestablecen constantemente y que provienen directamente del sol, viento,
flujos de agua, actividad volcanica y biomasa.

Otro aspecto a considerar es el sistema de transporte de personas, que emite globalmente un
cuarto de las emisiones de gases de efecto invernadero. Esta realidad sumada a la disminucion
de las reservas de petréleo crudo convencional a nivel mundial[4] promovié que en los Ultimos
afios avance la industria automotriz eléctrica basada en baterfas, y que al mismo tiempo se
investigue el uso de biocombustibles obtenidos a partir de aceites vegetales y grasas animales
[8], [9] y la innovacidn de vehiculos eléctricos impulsados por celdas de combustibles de
aire-hidrogeno (aire-H,) [10].

En este cambio de paradigma, las baterias recargables de ion-litio juegan un rol muy importante
ya que permiten almacenar energia de fuentes renovables intermitentes, hacen posible Ia
electromovilidad y permiten suministrar de energia a gran cantidad de dispositivos portatiles de
uso cotidiano, como celulares y computadoras. Sin embargo, este tipo de baterias presentan
solventes organicos en su interior lo cual las puede tornar explosivas. Ademas ya se alcanzo el
limite de su densidad energética, por lo que se estan realizando grandes esfuerzos para
desarrollar una nueva generacién de baterias de litio. En particular se estan investigando y
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disefiando baterias de litio de estado sélido, mas seguras, compactas, resistentes y con mayor
densidad energética, para su implementacién en todas las escalas, desde dispositivos portatiles,
hasta automdviles eléctricos y almacenamiento energético hogarefio.

Habiendo introducido la estructura de la matriz energética actual, a continuaciéon se
comentaran, de forma resumida, las potenciales aplicaciones de los zirconatos de litio (LZO) en
el desarrollo de tecnologias energéticas renovables, como se conceptualiza en la figura 1.
Inicialmente se describiran las distintas fases que componen la familia de los LZO y sus
estructuras, y se proseguira con la recapitulacion de los Ultimos avances tecnolégicos sobre la
aplicacion de estos materiales ceramicos en el desarrollo de la fusién nuclear a gran escala, en
la captura reversible de CO, en procesos industriales, en la fabricacion de baterias de litio
modernas, y en las demas aplicaciones vinculadas (produccién catalitica de biodiesel, fabricacion
de materiales cataliticos para celdas de combustible aire-H, y material luminiscente en celdas
fotovoltaicas).

Figura 1. Importancia de los
LZO en la transformacién de
la matriz energética actual y
en el desarrollo de
tecnologfas sustentables:
fusion nuclear, baterfas,
absorbentes de CO,,
biocombustibles, celdas
fotovoltaicas y celdas de H,.

1.2. Estructuras y fases presentes en el sistema Li,0-ZrO,

Los LZO son éxidos de zirconio (Zr) y litio (Li) que resultan atractivos para el conformado de
materiales ceramicos con alto contenido de Li y excelentes propiedades mecanicas, térmicas y
quimicas. Tres son los compuestos que forman la familia de los LZO y cinco son las fases sélidas
que pueden hallarse en el sistema de fases Li,O-ZrO, [11]. Estas cinco fases son: dos polimorfos
de zirconato de di-litio, uno monoclinico (m-Li,ZrO.) y otro tetragonal (t-Li,ZrO,); una fase
monoclinica de zirconato de hexa-litio (m-Li,.Zr,O.) y una fase triclinica meta-estable de la misma
composicion (tri-Li.Zr,0,) y, por ultimo, el zirconato de octa-litio (Li,ZrO,) con estructura
hexagonal. Adicionalmente, diversas publicaciones mencionan el zirconato de tetra-litio
(Li,Zr0O,), pero en 1984 se concluyd que este compuesto se trataba de un error de interpretacion
de la estructura cristalina del Li.Zr,0., ya que sus patrones de difraccion son idénticos, por lo
que el Li,ZrO, fue reemplazado por este ultimo [11]-[14]. A su vez, el pentaoxo-zirconato de litio
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(Li,Zr,0,) fue reportado por Schenck [15] en 1952, aunque al no poder hallarse esta fase en
estudios posteriores, su existencia fue cuestionada y se concluyd que Schenck pudo haber
malinterpretado los patrones de difraccion de una muestra muy impura de Li,ZrO,
(actualmente Li,.Zr,0.) [11], [14], [16].

El Li,ZrO, funde de manera congruente a los 1690-1695 °C y, previamente, presenta una
transformacion estructural reversible desde la fase monoclinica a la tetragonal en el rango de
temperaturas de 1100-1190 °C [11], [14], [17]. Luego, el t-Li,ZrO, no se descompone, ni
experimenta transformaciones, cuando se lo calcina hasta su punto de fusién [11]. Por otra
parte, el Li,ZrO, funde de manera congruente a los 1345 °C, mientras que el Li,.Zr,0, lo hace a
los 1269-1290 °C, pero de forma no congruente, produciendo una fase liquida rica en litio y
m-Li,ZrO, sélido [11], [14]. Ademas, la fase meta-estable tri-Li.Zr,O, recristaliza en la fase
monoclinica a los 695 °C [11].

En condiciones ambientales, el Li,ZrO, cristaliza con simetria monoclinica (figura 2-a),
perteneciente al grupo espacial C2/¢, que es isomorfica con el Li,HfO,, Li,TiO, y el Li,SnO, [18],
[19]. La celda unidad del Li,ZrO, tiene una estructura de empaquetamiento compacto centrado
en las caras del tipo NaCl, con un total de 4 moléculas por celda (Z=4), en la que los atomos de
Liy Zr se encuentran en entornos hexa-coordinados (octaédricos) de oxigenos. Por otra parte,
a partir de los 1100 °C, hasta los 1450 °C, el Li,ZrO, cristaliza con simetria tetragonal y se lo
clasifica dentro del grupo espacial 14,/amd [20]. Al igual que la fase monoclinica, el t-Li,ZrO,
tiene una estructura del tipo NaCl, pero distorsionada. En ella, la mitad de los huecos
octaédricos se encuentran ocupados por Li, mientras que la mitad restante esta ocupada por
una mezcla desordenada de atomos de Li y Zr. Por otra parte, por extrapolacion del
comportamiento del Li,TiO,, se piensa que por encima de los 1450 °C el Li,ZrO, cristaliza con
simetria cUbica y que tendria todos sus huecos octaédricos ocupados por atomos de Liy Zr de
manera desordenada. De esta forma, el ordenamiento de la estructura cubica mediante el
enfriamiento permitiria la cristalizacion de la fase tetragonal, que a su vez podria ordenarse aun
mas para formar el m-Li,ZrO, por debajo de los 1100 °C [20].

El Li,Zr,O, también cristaliza con simetria monoclinica (figura 2-b) en condiciones ambientales,
perteneciente al grupo espacial C2/c, con un arreglo de celda del tipo NaCl centrada en las
caras, pero la estructura es mas desordenada que la del Li,ZrO, debido a que 1/8 de los sitios
totales de atomos de O se encuentran vacantes. De esta forma, en el Li,.Zr,0, los atomos de Li
no se encuentran en un entorno octaédrico de oxigenos, sino que adquieren una simetria
penta-coordinada, con forma de pirdmide de base cuadrada. A su vez, cada atomo de oxigeno
se encuentra rodeado por 5 dtomos de Li, pero las vacancias de O tienen simetria octaédrica y
se encuentra rodeada por 6 dtomos Li. A pesar de que la estructura general es distorsionada,
el entorno del Zr si es octaédrico [12], [13], [21]. Ademas, las vacancias de O originan que los
atomos se encuentren un poco corridos de la posicion ideal, agrandando la celda [21]. En
consecuencia, la estructura del Li,.Zr,0, es mas abierta que la del Li,ZrO, y por eso se cree que
los iones Li*y O tienen mayor movilidad, lo que se refleja en las medidas de conductividad
ibnica que muestran un orden de magnitud mayor en el Li.Zr,O, con respecto al Li,ZrO, [12],
[22]. En adicion, el Li.Zr,O, puede cristalizar con una simetria triclinica meta-estable cuando a
una mezcla de Li,CO, y ZrO,, en relacion molar mayor o igual a 3, se la calienta en el rango de
temperaturas de entre 650-800 °C, aunque se transforma en la fase monoclinica a mayores
temperaturas. El tri-Li.Zr,O, no puede obtenerse si se parte de una mezcla de Li,Oy ZrO, [11].

Diversos Oxidos ternarios isomorficos con un gran contenido de litio, de férmula Li,MO, (M = Sn,
Pb, Zr, Hf, Ir, Pt, Tb), se forman en condiciones ambientales [26], [27]. Los mismos tienen una
celda unidad romboédrica (figura 2-c), perteneciente al grupo espacial R3. La estructura del
Li,ZrO, es un empaquetamiento compacto hexagonal de octaedros de ZrO,, con los iones Li*
ocupando los huecos tetraédricos y octaédricos [26]-[28].

A pesar de que la obtencion del Li,ZrO, fue enunciada por primera vez por Ouvrard en 1891, no
fue hasta 1968 que Scholder et al. [16] publicaron el primer estudio detallado sobre la
obtencién de los tres LZO puros, junto con sus patrones de difraccion de DRX de polvos [16].
Los autores lograron sintetizar Li,ZrO,, Li,ZrO, (Li,.Zr,0, actualmente) y Li,ZrO, puros a partir de
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la sintesis en estado sélido entre Li,O y ZrO, en relaciones molares 1:1, 2:1 y 41,
respectivamente. Teniendo en cuenta estas relaciones molares, y empleando un 2-3 % molar de
Li,O en exceso para compensar su evaporacion a temperaturas elevadas, hallaron que puede
obtenerse Li,ZrO, a los 550-600 °C, Li,ZrO, a los 750-800 °Cy Li.Zr,0, a los 900 °C [16].

Partiendo de una mezcla de Li,0/ZrO, con mayor o igual contenido molar de Li,O que de ZrO,,
la primera fase que se forma siempre es el Li,ZrO,. Luego, al continuar el calentamiento hasta los
650 °C, las mezclas con una relacion molar Li,0/ZrO, < 8 producen t-Li,ZrO, debido a la reaccion
entre el Li,ZrO, y el ZrO,, mientras que por encima de los 700 °C el t-Li,ZrO, se transforma en
m-Li,ZrO,. A mayores temperaturas, las mezclas de composicion molar 2 < Li,0/ZrO, < 8
producen m-Li.Zr,0, a partir de la reaccion entre Li,ZrO, y ZrO,. A su vez, las mezclas con
relacion molar Li,0/ZrO, < 2 producen m-Li,ZrO, por encima de los 750°C, con la formacion de
una pequefia cantidad de t-Li,ZrO, antes de alcanzar esa temperatura. Ademas, por encima de
los 700 °C, la calcinacion de una mezcla con relacion molar Li,0/ZrO, = 4 da como producto una
mezcla de m-Li.Zr,O, y Li,.ZrO,. Finalmente, las mezclas de composicion molar Li,0/ZrO, > 8
generan Li,ZrO, en todo el rango de temperaturas de trabajo [11].

Por otra parte, las calcinaciones de mezclas de Li,CO,/ZrO, tienen otro comportamiento al de las
mezclas Li,0-ZrO,. Para todas las relaciones molares, la primera fase que se forma es t-Li,ZrO, a
los 650 °C, que se transforma en m-Li,ZrO, a partir de los 700 °C, obteniéndose una mezcla de
ambas fases en el rango 700-750 °C. Ademas, si la temperatura se eleva a 800 °C y la relacién
molar Li,CO,/ZrO, es < 2 puede obtenerse m-Li,ZrO, puro. No obstante, la calcinacion de
mezclas con relacion molar 3 < Li,CO,/ZrO, < 4 resultan en la formacion de m-Li.Zr,O, a partir de
los 800 °C, con la formacion de una pequefia cantidad de la fase meta-estable tri-Li Zr,O,, que
desaparece a los 850 °C. Por Ultimo, a partir de los 850 °C y partiendo de mezclas de
composicion molar Li,CO,/ZrO, > 4 también se forma Li,ZrO,, obteniéndose una mezcla de esta
fase junto con m-Li.Zr,0.. Sin embargo, al emplear una relaciéon molar Li,CO,y ZrO, > 3 el
producto siempre resulta impurificado con Li,CO, [11].

Figura 2. Estructuras cristalinas del a. m-Li,ZrO, [23], b. m-Li,Zr,O, [24],
¢. m-Li,ZrO, [25] (Li = lila, O = rojo, Zr = verde/celeste).

2. Importancia de los LZO en la busqueda de la fusion nuclear a gran escala.

2.1. ;:Qué es la fusion nuclear?

La fusion nuclear es la fuente de energia de las estrellas. A presiones y temperaturas extremas,
dos nucleos de dtomos livianos pueden superar la barrera electroestatica que los repele y unirse
para formar un ndcleo mas pesado, liberando gran cantidad de energfa. Dentro de un reactor de
fusion nuclear, esta energfa en forma de calor podria utilizarse para generar vapor y asi mover
un sistema de turbinas que generen corriente eléctrica [7], [29]. Desde que se logrd
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exitosamente el primer experimento en 1958 [30], se cree que la energia obtenida en este
proceso se convertira, en un futuro no tan lejano, en una fuente casi ilimitada de energia para
la humanidad y que podra abastecer de electricidad a toda la red de suministro eléctrico [29].
Sin embargo, los requerimientos de temperaturas y presiones sumamente elevadas es un
factor limitante a la hora de producir energia eléctrica de manera econémica. En consecuencia,
actualmente no existen reactores de fusion nuclear controlada que hayan operado durante
periodos de tiempo relevantes y que hayan llegado a producir mas energia de salida que la de
entrada [7], [29].

La reaccion nuclear mas simple y viable que se conoce para llevar a cabo dentro de un reactor
es la fusion de dos isétopos de hidrégeno (H), deuterio (D) y tritio (T), que forma atomos de helio
(He) y neutrones (n) (reaccion 1). Mientras el D se encuentra naturalmente en la tierra y puede
obtenerse facilmente a partir de agua de mar (35 g de D cada 1 m? de agua, aproximadamente),
no ocurre lo mismo con el T, que debe producirse dentro del reactor.

D+3T —>“*He+n (1)

Se deben alcanzar 100 millones de grados centigrados para lograr esta fusion. A estas
temperaturas extremas la materia se convierte en una sustancia ionizada y eléctricamente
conductora llamada plasma, un estado de la materia en el que los electrones se separan
completamente del nlcleo. Para evitar que el plasma toque las paredes del reactor, y al mismo
tiempo evitar que las particulas cargadas salgan disparadas al exterior, debe confinarse dentro
de un campo magnético potente de geometria toroidal [7], [29], [31]. Sin embargo, los
neutrones generados tienen carga neutra y pueden traspasar el campo magnético impactando
sobre la envoltura que lo rodea. Este recubrimiento esta compuesto de materiales ceramicos
enriguecidos en litio-6 (5Li) y al ser impactados por un neutrén producen Ty He (reaccion 2)
[32].

5Li + n — 3T + *He )

Finalmente, el T generado in operando puede ser reciclado hacia la camara de combustible
para que reaccione con el Dy se produzca la fusion nuclear [7], [29], [31].

Un factor limitante para llevar a cabo la fusion nuclear es la disponibilidad del is6topo 6Li. Al
igual que el litio-7 (Li), se encuentra naturalmente en la Tierra, aunque representa solo el 7,5%,
frente al 92,5% de ’Li. En consecuencia, se requieren de procesos de separacion isotépica a
escala industrial optimizados para obtener el combustible de los reactores nucleares del futuro
[33].

2.2. Importancia del recubrimiento ceramico

Los neutrones generados durante la fusiéon son muy reactivos y, por lo tanto, es imprescindible
seleccionar una composicién correcta de la envoltura ceramica para proteger el resto de los
componentes del reactor [7]y, al mismo tiempo, maximizar la produccion de T [32]. Ademas, es
propicio que la transformacién de Li a T (reacciéon 2) no impacte negativamente sobre el
material y que este conserve su comportamiento aun cuando se hayan consumido grandes
cantidades de este elemento [34], [35].

Las propiedades que debe reunir el recubrimiento cerdmico son: gran tolerancia a la radiacion
neutrénica, elevado punto de fusion y resistencia térmica, buenas propiedades mecanicas y
estructurales, inercia quimica en el rango de temperatura de trabajo, compatibilidad con los
ceramicos de °Be y los aceros estructurales con los que se construya el reactor y un alto
rendimiento en la produccion y liberacion de tritio.

Ademas, es esencial que la envoltura cerdmica posea gran conductividad térmica. Esto se debe
a que el T se produce en una reaccion fuertemente exotérmica (reaccion 2) y se debe refrigerar
mediante una corriente de He gaseoso, de manera de evitar que el calor generado por la
reaccion reduzca la produccion de T. De hecho se busca que las tasas de generacion y
liberacion de T sean iguales durante la operacion del reactor. Desafortunadamente, todos los
ceramicos de Li poseen conductividades térmicas relativamente bajas [34]-[371].
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Actualmente, el disefio dptimo de la estructura que rodea al plasma y que formara parte del
primer reactor internacional termonuclear experimental de fusion (ITER, por sus siglas en inglés,
figura 3), consiste en segmentos de mdodulo Unico que alojan tuberfas intercambiadoras de
calor, donde circula He gaseoso, y tuberias hexagonales rellenas con pellets esféricos
compuestos de 65 % molar de Li,SiO, y 35 % molar de Li,TiO,, enriquecidos en 60 % de °Li, junto
con bloques prismaticos de Be,,Ti que actian como multiplicadores neutronicos [38]. Para
llegar a este disefio, que es el 6ptimo en cuanto a producciéon de T, consumo energético y
comportamiento termo-hidraulico y termo-mecanico, diversos materiales ceramicos de Li han
sido estudiados en los ultimos 50 afios. Los cinco principales candidatos fueron: Li,O, Li,SiO,,
LIAIO,, Li,TiO, y Li,ZrO,. Todos ellos poseen alto punto de fusion, buenas propiedades mecanicas
y elevada estabilidad térmica con respecto a otros candidatos [34]-[37].

Figura 3. a. Esquema del reactor termonuclear Figura 3. b. Esquema de la envoltura que rodea y
experimental de fusion (ITER). contiene al plasma. Imagenes obtenidas de iter.org.

Desde hace 40 afios, los LZO fueron considerados como posibles candidatos para ser aplicados
como materiales generadores de T en reactores nucleares de fusion [37]. Diversas series de
experimentos de irradiacion neutrénicos, entre ellos FUBR [34], EXOTIC [39], [40], Sibelius
[41]-[43], ALICE [44], CRITIC [45], [46] y BEATRIX [46], [47], se llevaron a cabo sobre los LZO para
evaluar sus tasas de produccién vy liberacion de T y ensayar su comportamiento, térmico,
quimico y mecanico frente a la irradiacion prolongada a elevadas temperaturas. En estos
experimentos, se destaco el rol del Li,ZrO, sobre otros ceramicos debido a que poseen
moderada densidad en dtomos de litio, buenos coeficientes de produccion y liberacion de Ty
He, muy buena estabilidad quimica, térmica y mecanica, un punto de fusiéon extremadamente
alto (~1700 °C) y gran resistencia frente a la radiacion neutrénica [34]1-[37], [39], [40]. En adicion,
el Zr también actia como multiplicador neutrénico, aunque su actividad es mas moderada que
la del Be [32].

Tanto el LIAIO, como el Li,ZrO, resultaron atractivos porque poseen baja presion de vapor, y no
presentan signos de sinterizaciéon, ni cambios significativos en sus dimensiones,
microestructura, propiedades mecanicas y composicion durante la irradiaciéon neutrdnica
prolongada a temperaturas de hasta 900 °C (la maxima temperatura a la que se realizaran los
ensayos en el ITER) [34]-[36], [39], [44]. Ambos materiales presentan propiedades mecanicas
semejantes, sumado a que funden a temperaturas mayores que el Li,O y el Li,SIO, y que
presentan minimos signos de dilatacion volumétrica debido a la rapida y casi total liberacion de
He. Tanto el Li,ZrO,, como el Li.Zr,O, y el Li,ZrO, mostraron mejor rendimiento en la liberacion
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de T que los oxidos ternarios de Si y Al [40]. Mas aun, el LIAIO, requiere de mayores
temperaturas de operacion que el Li,ZrO, para igualar su tasa de liberacion de Ty mantener un
stock adecuado de este combustible [34]-[36], [39], [44].

Los Oxidos ternarios (Li,SiO,, LIAIO,, Li,TiO, y Li,ZrO,) no muestran signos significantes de
reactividad guimica con los compuestos de Be, ni con los aceros que se utilizan como
materiales estructurales del reactor, cuando son irradiados a temperaturas de hasta 700 °C
[35], [43], [48]. Sin embargo, entre los 650-700 °C el Li,SIO, muestra reactividad minima con el
Be, formandose una interfase de 25 pm bien definida en la superficie de contacto de ambos
materiales, y por encima de esa temperatura comienza a formarse una fase liquida rica en Liy
Si, que es muy corrosiva y penetrante dentro del ceramico [48]. En contraste, no se evidencian
problemas de compatibilidad, ni cambios micro-estructurales, al hacer intimo contacto entre Be
y los dxidos ternarios LIAIO, y Li,ZrO,, aunque se requieren temperaturas superiores a los 650
°C para que parte del T producido no permanezca retenido dentro de la estructura del Be [42].
Ademas, se observa la formacion de una capa de 10 um de BeO, junto con la presencia de
cavitaciones, en la interfase Be/ceramico. Este Ultimo efecto es mas apreciable en el Li,ZrO, que
en el LIAIO, [43].

A pesar de que los materiales Li,ZrO, y LIAIO, no muestran niveles elevados de T residual
durante la irradiacion neutrénica prolongada, debe evitarse la activaciéon mediante rayos
gamma de los nucleos de Al y Zr para prevenir la formacién de los isétopos radiactivos
aluminio-26 (%°Al) y el niobio-94 (**Nb), cuyos tiempos de vida son de miles de afios y que
podrian acarrear graves problemas a la hora de almacenar los residuos de fusion [36]. Por
suerte, la activacién de estos nucleos podria eludirse empleando un material moderador de
rayos gamma que recubra a los dxidos ternarios de Zr y Al durante la operacion del reactor.
Frente a esta inquietud, gran interés se ha puesto en el Li,TiO,, un éxido ternario isomarfico con
el Li,ZrO, y que se comporta de manera muy semejante a éste, pero sin el peligro de su
activacion por radiacion gamma [36]. En adicion, debido a que los radios atémicos del Tiy Zr
son similares, se ha propuesto la implementacion de soluciones sdlidas de ambos 6xidos
(LTZO), de composicion Li,Zr, \ Ti,O,, (con 0 < x < 1), como posible material generador de T de
avanzada tecnologia. Actualmente, aun no se registran suficientes ensayos sobre el
comportamiento de los LTZO frente a la irradiacion neutrénica a elevadas temperaturas,
aunque presentan todas las ventajas de los titanatos y zirconatos, presentando un
comportamiento termo-mecanico superior que los Oxidos ternarios de Siy Al [49], [50]. Algunos
estudios infieren que los titanatos y zirconatos, en donde los cationes tienen coordinacion
octaédrica, tienen menores energias de difusion y de liberacién de T que los silicatos y
aluminatos, los cuales tienen coordinacién tetraédrica [49].

Actualmente, debido a su gran densidad de atomos de Li, el Li,ZrO, también es considerado
como un candidato para formar parte de la envoltura ceramica dentro de los reactores
nucleares de fusion [51]. El Li,ZrO, presenta tasas de producciony liberacion de T mayores que
el Li,Si0,, LIAIO,, Li,TiO,, Li,ZrO,, buenas propiedades mecanicas y térmicas, sumado a un punto
de fusion razonablemente elevado. En adicion, el Li,ZrO, es mas estable a la descomposicion
térmica y menos reactivo frente al H,0 y CO, que el Li,O [51], [52]. A pesar de que su presion
de vapor de Li a las temperaturas de irradiacion es muy elevada, el Li,ZrO, muestra
auto-estabilizacion debido a la formacion de una capa externa superfina cuando se lo trata
térmicamente a 900 °C durante 100 horas. Esta pelicula delgada esta compuesta de Li,.Zr,0,y
se forma como producto de la evaporacion de Li,O (reaccion 3). Como el Li,Zr,O, tiene menor
presion de vapor que el Li,ZrO,, se observa una disminucion considerable en la pérdida de
masa a través de la formacion de esta capa protectoray, teniendo en cuenta que el Li,ZrO, casi
duplica la densidad en atomos de Li del Li,ZrO,, se estima que este material podria mantener
un mayor stock de Li en su estructura que el Li,ZrO, y el Li,TiO, durante 25 dias a 900 °Cy hasta
por 2 afios de operacion del reactor a 800 °C [53]. No obstante, como ya se menciond
previamente, el Unico inconveniente realmente preocupante del Li,ZrO, es la generacion de
isotopos radiactivos de muy largo tiempo de vida debido a la activacion gamma de los nucleos
de Zr [36], [51].

2Li,Zr0, — Li,Zr,0, + 5 Li,0 (3)
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En la tabla 1 se muestran las tasas de producciéon de T (TPT), calculadas a partir de simulaciones
computacionales de irradiacién neutrénica, de algunos materiales ceramicos (enriquecidos en
60 % de °Li) actualmente considerados como potenciales generadores de T dentro un reactor
nuclear de fusion [51]. Se observa que los hexa-Oxidos metalicos de octa-litio (Li;MO,), logran el
maximo rendimiento en produccion de T, aunque el Li,ZrO, tiene el mayor punto de fusion y
estabilidad térmica. En la tabla 2 se muestran algunos datos de interés de otros materiales
ceramicos, con TPT < 1, que fueron considerados en el pasado [52].

Compuesto | Densidad en dtomos | Densidad a temp. | Punto de fusion TPT
de Li (10?2 At/cm3) | ambiente (g/cm3) (°C) (adimensional)
LisPbOs 5,75 4,28 > 800 1,21 l
LigSnOe 5,90 2,20 830 1,20
(descomposicion)
LisZrOs 5,91 2,98 1336 1,20
LisAlO4 5,39 2,25 1047 1,19
LiaTiOq4 4,44 2,57 > 1000 1,17
LiaSiO4 4,82 2,40 1258 1,15
LieZr.07 3,83 3,56 1267 1,15
Li2TiO3 3,76 3,43 1533 1,12

Tabla 1. Rendimiento en la produccion de T de algunos potenciales candidatos para formar parte de la envoltura
ceramica del ITER. Tabla obtenida de Hernandez y Pereslavtsev[51].

Compuesto | Densidad en atomos | Densidad a temp. Punto de
de Li (10?2 At/cm?®) | ambiente (g/cm?) fusion (°C)
Li,O 8,16 2,02 1438
Li2ZrOz Sl 4,15 1690
LiAIO2 2,33 2,55 1610

Tabla 2. Datos de interés de otros posibles candidatos para formar parte envoltura cerdmica. Tabla obtenida de
Ortman y Larsen [52]. Los puntos de fusidn fueron corregidos a partir de Skokan [14].

2.3. Importancia de la microestructura

La integridad de un material al ser sometido a stress mecano-térmico, depende de sus
propiedades mecanicas, elasticas y térmicas, que a su vez dependen en gran medida de la
microestructura: forma, tamafio medio y distribucién de granos y de poros. Para ser aplicados
como generadores de T, es deseable que los materiales ceramicos presenten densidades por
debajo del 75% con respecto a la densidad tedrica (DT) ya que de superar este valor, disminuye
la tasa de liberacion de Ty He. No obstante, esto representa una relacion de compromiso con
las propiedades mecanicas e integridad fisica de las piezas ya que si su densidad es baja, se corre
peligro de que las mismas se fisuren o fracturen durante la operacién del reactor. Materiales con
tamafio medio de grano mas pequefio muestran mejor comportamiento mecanico y mejores
tasas de generacion y liberacion de T [54], [55]. Mientras mas grandes sean los granos, la
difusion dentro de los mismos limitaran el proceso de liberacién de T. Caso contrario, cuando el
tamafio del grano es muy pequefio, la difusién en su interior es muy rapida y los procesos que
ocurren en la superficie adquieren suma importancia [56].

A su vez, es deseable trabajar con un mayor nimero de pellets de menor tamafio y mas densos
para mantener la integridad fisica y mecanica del material, evitando su fractura durante la

EL LITIO EN LA ARGENTINA - - - - - - 90



irradiacion prolongada a altas temperaturas e incrementando su conductividad térmica, al
mismo tiempo que las tasas de produccion y liberacion de Ty He no se ven afectadas por el
incremento en la densidad del material [54], [55]. Teniendo en cuenta estos factores, se llevaron
a cabo exitosamente la serie de experimentos CRITIC y BEATRIX, en los cuales se irradiaron
lechos de pequefias esferas compactas de Li,ZrO, y de Li,TiO,, de aproximadamente 1.2 mm de
diametro, con una densidad mayor al 80 % con respecto a la DT y manteniendo un tamafio
medio de grano homogéneo menor a 20 pm. Los paquetes de esferas mostraron buena
estabilidad y lograron la liberacién rapida de T a sélo 330 °C [45]-[47], [55]. Luego de 200 dias
de irradiacion continda a 1100 °C, los rendimientos en produccién y liberacion de T de ambos
ceramicos continuaron siendo excelentes, no se observaron fracturas, ni formacion de otras
fases, y soportaron bien el gradiente de temperaturas de 900 °C desde el centro del material
hasta su capa externa. De manera sobresaliente, ambos materiales mostraron buena liberacion
de T a temperaturas tan bajas como 225 °C [56].

Distintos ensayos sobre pastillas de Li,ZrO, y de Li,TiO,, con un diametro de 0.9-1.2 mm, tamafio
medio de grano entre 1-2 um y densidades mayores al 85 % a la DT, demostraron que ambos
materiales muestran excelentes cualidades termo-mecanicas para soportar las condiciones
extremas dentro del reactor nuclear de fusion. Luego de ser sometidos a 300 ciclos térmicos en
los rangos de temperatura de entre 170-600 °C y 350-800 °C, ambos Oxidos ternarios no
evidenciaron cambios en su microestructura, ni signos de fisura ni de fragmentacion. Los
ensayos de choqgues térmicos mostraron que sélo unos pocos pellets se quebraron al ser
sometidos a 500 ciclos térmicos de entre los 250-600 °C con rampas de enfriamiento con He de
70 °C/seg. Ademas, al ser sometidos a un tratamiento térmico prolongado a 1000 °C durante 3
meses, los pellets de ambos materiales no presentaron cambios en su microestructura, sélo un
despreciable crecimiento de grano, mas notorio en el Li,TiO,, aunque el Li,ZrO, presentd una
minima pérdida de Li por evaporaciéon. En ambos casos, no ocurrié la aglomeracién de los
pellets esféricos debido a las temperaturas elevadas [571].

3. Desarrollo de materiales de captura de CO,

Distintos sistemas de absorcion, separacion y almacenamiento de CO, estan siendo disefiados
para reducir su emision a la atmaosfera [3], [58]. En las actuales tecnologias de combustién, los
gases de emision se encuentran formados principalmente por CO,y N,y se emiten a 450-550
°C. Por este motivo, los materiales a utilizarse como absorbentes deben tener alta capacidad y
selectividad de captura de CO, a temperaturas elevadas, presentar una cinética rapida de
absorcion-desorcion de CO,, ser regenerables para que puedan emplearse en mdultiples ciclos,
y poseer buenas propiedades termo-mecanicas e hidro-térmicas [58].

Gran cantidad de sistemas de absorcion de CO, fueron evaluados, entre ellos zeolitas,
polimeros organicos y 6xidos e hidroxidos inorganicos (LiOH, NaOH, Ca(OH),, MgO, Ca0), pero
todos presentan grandes desventajas. Las zeolitas son estables a temperaturas relativamente
altas, aunque poseen baja capacidad de captura y se requiere de presiones elevadas durante
la absorcion. En contraste, las membranas organicas poliméricas poseen alta capacidad de
captura, pero el gas debe ser enfriado por debajo de los 200 °C para evitar la descompaosicion
de la membrana. Por otra parte, la absorcién quimica en éxidos e hidréxidos generalmente es
irreversible, ademas de que éstos sufren gran expansion térmica durante la absorcion [58].
Tratando de eludir estos inconvenientes, distintos ceramicos de metales alcalinos, como
silicatos, aluminatos, titanatos y zirconatos, han mostrado buenas propiedades
termo-mecanicas y baja expansion volumétrica durante la absorcion, siendo los zirconatos y
silicatos los mas estudiados [58].

Desde 1998 se conoce que el Li,ZrO, puede absorber selectivamente CO, en el rango de
temperaturas de 400-600 °C, y que el proceso es reversible por encima de los 680 °C. Es decir
que implementando Li,ZrO, como material absorbente en plantas termoeléctricas no serian
necesarios realizar los pasos de pre-enfriamiento de la mezcla gaseosay de pre-separacion del
N, para capturar el CO, [59].
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Durante la absorcion, el Li,ZrO, reacciona con CO, para formar Li,CO, y ZrO,, los cuales
reaccionan nuevamente entre si a mayores temperaturas para regenerar el material de partida,
liberando CO, en el proceso (reaccion 4). Los primeros estudios encontraron que al exponer al
m-Li,ZrO, frente a una corriente de gas (80% H,, 20% CO,) con un caudal de 100 mL/min a 500
°C, sumasa se incrementa en un 22% p/p luego de 180 minutos, y que elevando la temperatura
por encima de los 680 °C se recupera el 91% p/p de su masa original. Ademas, el Li,ZrO, resulté
interesante porque exhibe una variacion volumétrica del 134% entre los pasos de absorcién y
desorcion, un valor muy bajo si se la compara con el MgO, un material sumamente estudiado
como adsorbente, el cual experimenta una variacion volumétrica del 250% durante el proceso
[60].

400-600 °C > 680 °C
Li,ZrO, + CO, — Li,CO, + ZrO, — Li,Zr0, + CO, )

Posteriormente, se encontré que incorporando K" en la estructura cristalina del m-Li,ZrO,
(m-Li,ZrO,-K), a partir de la reaccion en estado solido de Li,CO,, ZrO, y K,CO, (en relacion molar
1.1:1.0:0.2) a 850 °C, logra incrementarse 40 veces la velocidad de absorcion de CO,, aunque se
disminuye en 1,3 veces la capacidad de absorcion maxima del gas, es decir, de 29% p/p en el
m-Li,ZrO, a 22% p/p en el m-Li,ZrO-K. Mientras que el m-Li,ZrO, tarda cerca de 166 horas en
absorber 20% p/p de CO,, bajo un caudal de 150 mL/min de CO, puro a 500 °C (con una presion
parcial de CO, de 1 atm), el m-Li,ZrO,-K logra el mismo porcentaje de absorcion en 250 minutos,
bajo las mismas condiciones experimentales [61], [62].

Este resultado puede explicarse entendiendo el mecanismo propuesto para este proceso,
comunmente conocido como mecanismo de la doble capa [61], [62] (figura 4). En un comienzo
las moléculas del gas CO, entran en contacto con la superficie de los granos de Li,ZrO,, donde
reaccionan y se forma una capa externa sélida y amorfa de Li,CO,, y una capa intermedia
cristalina de m-ZrO, (figura 4-a). Inicialmente este proceso es muy rapido, pero una vez que el
grano de m-Li,ZrO, se recubre en su totalidad, la velocidad de absorcion disminuye
abruptamente debido a que el CO, debe difundir a traves de la capa soélida de Li,CO,. A su vez,
la reaccion ya no se produce a partir del contacto directo entre este gas 'y el m-Li,ZrO,, sino que
los iones Li*y O escapan de su estructura y migran a través de la capa de m-ZrO, hasta llegar a
la capa de Li,CO,, en donde se produce la reaccion interfacial entre los mismos y el CO,. En
consecuencia, la absorcion va tornandose cada vez mas lenta a medida que la capa externa de
Li,CO, y la capa intermedia de m-ZrO, se van engrosando, hasta que se logra el estado de
equilibrio. La difusion del CO, a través del Li,CO, determina la velocidad global de absorcion del
gas, por ser el proceso mas lento. Luego, una vez que los iones Li*y O se encuentran con el CO,
en lainterfase Li,CO,-ZrO,, la reaccion se produce extremadamente rapido [61], [62].

CO;
a _ CO,+ O +2L1*
I Pt
= b
L2, —

sttt s 20, O e 2010

mp. ol LLCO,: 723°C
mp. ol ZrQ, :2700°C

A
. Exposure 1o C
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LI,CO, (solld)

210, (solid)

Figura 4. a. Mecanismo de absorcién de CO, dentro del Li,ZrO..
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Este mecanismo es reversible a mayores temperaturas, por lo que durante la desorcion del CO,
ocurren los transportes inversos entre las capas (figura 4-b), regenerandose completamente el
m-Li,ZrO, y permitiendo su uso durante multiples ciclos de absorcion-desorcion. En la figura 5
se muestran los difractogramas de rayos X del m-Li,ZrO, previo a la absorcion de CO,, luego de
la misma y luego de la desorcion de este gas. EI'Li,CO, es amorfo y no puede evidenciarse en los
difractogramas, mientras que el m-Li,ZrO, se regenera completamente, aunque pierde
cristalinidad [61], [62].

COp+ O 42U
— Li;COy

b
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Figura 4. b. Mecanismo de desorcion de CO, fuera del Li,ZrO,. Imagen
obtenida de Ida y Lin (2003) [61].
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(b) Después de la absorcion
de CO, (ZrO,)

Después de la desorcion
de CO, (Li,ZrO3)
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Figura 5. Difractogramas de rayos X antes a. y después b. de la absorcién de CO, dentro del m-Li,.ZrO,, y luego c. de la
desorcion del gas fuera del m-Li,ZrO,. Imagen obtenida de Iday Lin (2003) [61].
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Por otra parte, se observa que la desorcion de CO, se torna muy rapida a partir de los 720 °C
debido a que el Li,CO, funde, permitiendo que el CO, pueda difundir velozmente a través de
esta capa liquida. A partir de este fendmeno, puede comprenderse por qué el agregado de K*
incrementa intensamente la velocidad de absorcion del gas. Entre el Li,CO, y el K,CO, existe una
composicion (eutéctica) de minima temperatura de fusién de 498 °C (figura 6). En consecuencia,
realizando la absorcion de CO, a una temperatura de 500 °C o superior, alrededor del grano de
m-Li,ZrO,-K se forma una capa liquida de Li,CO,-K,CO, por la que el CO, puede difundir
velozmente para alcanzar la capa de ZrO, y reaccionar con los iones Li* y O* De hecho, la
constante de difusion del CO, en la capa sdlida de Li,CO, es del orden 10"® m%/seg a 400 °Cy
107> m?/seg a 600 °C, mientras que al agregar K,CO, y formarse la capa liquida la constante de
difusiéon aumenta a 107 m?/seg a 500-600 °C. Por lo tanto, adicionando K* en la estructura del
m-Li,ZrO,, la velocidad de absorcion de CO, se acelera enormemente y el proceso puede
llevarse a cabo en un tiempo 40 veces menor que al emplear m-Li,ZrO, puro [61], [62].
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Figura 6. Diagrama de fases Li,CO,-K,CO,. Imagen obtenida de Iday Lin (2003) [61].

Tamafios de particula del orden de los nanémetros favorecen la absorcién del gas, ya que de
esta forma se reducen los espesores de la capa externa de Li,CO, y de la capa media de ZrO,,
que se forman durante la absorcion, reduciéndose asf las distancias por la que el CO, y los iones
Li*y O deben recorrer para encontrase en la interfase y reaccionar [62].

Por otro lado, se descubrié que la fase t-Li,ZrO, posee mayor velocidad de absorcion de CO,
que la fase m-Li,ZrO,, aunque ambas poseen la misma capacidad maxima de absorcion
[63]-[66]. Ochoa-Fernandez et al. [63] reportaron la sintesis de t-Li,ZrO, nanocristalino (tamafio
medio de grano de 13-20 nm), a partir de un via de sintesis quimica suave, empleando una
solucion acuosa de acetato de litio (CH,COOLI) y de nitrato de zirconilo [ZrO(NO,),] y aplicando
bajas temperaturas (600 °C). Bajo un caudal de 100 mL/min de CO, puro (presion parcial de CO,
de 1 atm) a 600 °C, lograron un incremento de masa del 22 % p/p en un tiempo de tan sélo 10
minutos, sin recurrir a la adicién de K* para acelerar la absorciéon del gas [63].
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El mismo grupo de investigacion realizo otros ensayos de absorcion de CO, sobre t-Li,ZrO,
nanocristalino, sometiéndolo a multiples ciclos de absorcién a 575 °C y desorcién a 650 °C, con
resultados aln mejores. La etapa de absorcion se realizé utilizando una corriente de CO, puro
(presion parcial de CO, de 1 atm), con un caudal de 100 mL/min, mientras que cada etapa de
desorcion durd 20 minutos y se llevd a cabo bajo corriente de argdn (Ar) puro en las mismas
condiciones. En dichos ensayos, el t-Li,ZrO, presentd un incremento de masa del 24-27 % p/p
luego de 5-10 minutos (figura 7-a). Se demostré que el t-Li,ZrO, también se regenera
completamente luego de realizar la desorcion de CO, (figura 7-b) y que el material conserva
excelentes propiedades de captura durante 100 ciclos, reteniendo el 90% de su capacidad de
absorcién sin que se vea afectada la cinética de absorcién-desorcion (figura 8). Esta minima
pérdida de capacidad de absorcién pudo deberse al crecimiento de grano vy a la evaporacion
parcial de Li,O. Ademas, la diferencia de temperatura entre ambas etapas (575-650 °C) es de

solo 75 °C, haciendo que el t-Li,ZrO, sea un material muy conveniente para el manejo del calor
a escala industrial[64], [65].
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Figura 7. a. Curva de absorcion-desorcion de CO, de Figura 7. b. Difractogramas de t-Li,ZrO, luego de
t-Li,ZrO, (presion parcial de CO, de 1 atm, 575 °C, multiples ciclos de absorcién-desorcién de CO, a 575 °C
caudal =100 mL/min. y 650 °C, respectivamente. Imagenes obtenidas de
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Figura 8. Estabilidad del t-Li,ZrO, durante 8 ciclos de absorcién-desorcion de CO, a 575 °Cy 650 °C, respectivamente.
Imagenes obtenidas de Ochoa-Fernandez et al. [64]
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Finalmente, Ochoa-Fernandez et al. [66] reportaron un estudio sobre la adicién de K* en la
estructura del t-Li,ZrO, nanocristalino (t-Li,ZrO,-K), determinando que la adicion de este metal
alcalino nuevamente perfecciona la cinética de captura de CO,, mientras que los tamafios
medios de grano y de poro no resultan alterados. Los ensayos de absorcion de CO,, empleando
muestras de t-Li,ZrO, puroy de t-Li,ZrO_-K como absorbentes, se llevaron a cabo bajo un caudal
de 100 mL/min, con presiones parciales de CO, de 0,3; 0,5y 1 bar, a 575 °C, mientras que la
etapa de desorcion se realizd con una corriente de Ar puro a 630 °C.

Durante la etapa de absorcion, el t-Li,ZrO, mostré un aumento de entre 19-24 % p/p luego de 7
minutos a una presion parcial de CO, de 1 bar, mientras que al reducir la presion parcial de CO,
a 0,5 bar se alcanzé un incremento de 14-18 % p/p luego de 15 minutos (y hasta 22 % p/p luego
de 40 minutos), mientras que al reducir la presion a 0,3 bar se tardd 40 minutos en alcanzar 8-14
% p/p. Todas las muestras de t-Li,ZrO, retuvieron el 90% de su capacidad luego de 100 ciclos de
absorcion-desorcion [66]. Por otra parte, a pesar de que las muestras de t-Li,ZrO,-K (dopadas
con 10-12,5 % molar de K*) mostraron menor capacidad de absorcién bajo una presién parcial
de CO, de 1 bar (19 % p/p luego de 5 minutos), al disminuir la presion a 0,3 bar el incremento de
masa fue del 16-17 % p/p luego de 20-25 minutos, indicando una enorme mejora en la cinética
de absorcion de CO, [66].

Resulta de suma importancia controlar la cantidad de K* porque aunque se acelere la cinética
del proceso de absorcion de CO,, la capacidad maxima se reduce, al igual que la estabilidad
estructural del material durante el ciclado. Ambos fendmenos ocurren debido a que la
formacién de fase liquida activa el crecimiento de grano durante la desorcién a 630-650 °C,
generando granos con un tamafio medio mayor a 100 um y menor superficie especifica. Estos
efectos se vuelven muy notorios cuando se reemplaza el Li en un 25%. En contraste,
incorporando una pequefia cantidad de ZrO, en exceso se favorece la estabilidad estructural del
Li,ZrO,, ya que posiblemente el ZrO, podria actuar como moderador del crecimiento de grano
durante la desorcion. A partir de estas consideraciones, la composicion K ,Li, .ZrO, , lograda
por una via de sintesis quimica suave, a partir de una composicién molar inicial K:Li:Zr de
0,121,810 y calcinando a 600 °C, muestra excelentes capacidad y cinética de
absorcién-desorcién, sumado a su gran estabilidad estructural y ciclabilidad [66].

Finalmente, un estudio llevado a cabo mediante analisis termogravimétrico y térmico diferencial
y difraccion de rayos X, complementado con simulaciones computacionales, demostré que a
pesar de que el Li,ZrO, y el Li,ZrO, absorben mayores porcentajes de CO, que el Li,ZrO,, se
requieren de mayores temperaturas (tabla 3), y los mismos no se regeneran completamente
durante la desorcion del gas. En ambos casos se produce la formacion parcial de Li,ZrO,
durante la desorcién, consiguiendo que luego de multiples ciclos de absorcién-desorcion el
Li,ZrO, sea el Unico LZO presente en el material. En consecuencia, las fases Li,ZrO, y Li.ZrO, no
son materiales aplicables a gran escala, convirtiendo al Li,ZrO, en el dnico LZO con potencial
utilizacion como material de captura industrial de CO, [671].

Reaccién Absorcion CO; T(°C) AH AG
(% p/p) (Pcoz= 0,1 bar) | (KJ/mol) | (KJ/mol)
% LigZrOg + CO; = Li»COa +% Zr0, 72,50 817 -200,76 | -151,60
E LigZrOg + CO; = LioCO3 +% LigZr,07 45,31 977 -220,04 | -172,55
% LigZr;07 + CO, = LinCO3 +§ 2r0; 39,28 607 -169,50 -117,56
LigZr,07 + COz - LizCOa + 2 Li2ZrOs 13,09 837 -191,37 -145,00
Li»ZrOa + CO; = Li;CO3 + ZrO; 28,75 507 -158,56 -103,85

Tabla 3. Capacidades maximas tedricas de absorcion de CO,, para las fases indicadas, junto a las temperaturas
requeridas para que la captura de este gas sea espontanea cuando la presion parcial de CO, es de 0,1 bar y valores de

AHy AG a 25 °C. Tabla obtenida de Duany Lekse [67].
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4. Importancia de los LZO en la innovacién tecnoldgica de baterias

Todas las baterias estan constituidas por dos electrodos, de composicién y potencial
electroquimico diferente, cuyas superficies no se encuentran en contacto directo sino que se
conectan entre si a través de un medio conductor de iones, denominado electrolito. Cuando
ambos electrodos son conectados a un dispositivo eléctrico por medio de un circuito externo,
los electrones fluyen espontaneamente a través de éste desde el electrodo negativo o anodo, el
cual se oxida, hacia el electrodo positivo o catodo, el cual se reduce. Al mismo tiempo, iones de
cargas opuestas son transportados a través del electrolito para mantener constante el balance
de carga entre ambos electrodos. En el proceso, las baterias suministran una determinada
cantidad de energia eléctrica que depende de su voltaje y capacidad, que a su vez dependen de
la composicion quimica de los electrodos y electrolito. La energia almacenada dentro de la
bateria puede incrementarse mediante el aumento de la diferencia de potencial entre ambos
electrodos, que se consigue modificando sus composiciones quimicas, disminuyendo la masa
y/o el volumen de todos los componentes de la misma, incrementando asi la densidad de
energia, y evitando que los electrones se consuman en reacciones secundarias dentro de la
bateria [68].

En las baterias secundarias o recargables, cuando se aplica una diferencia de potencial (voltaje)
opuesta y mas elevada que el valor de voltaje entre ambos electrodos, la misma se recarga. En
las baterias recargables mas utilizadas, de niquel/hidruro metalico (Ni-MH) y de ion-litio (BIL), es
el mismo ion que se intercambia reversiblemente entre los electrodos a través del electrolito,
con el consecuente intercambio de electrones entre los electrodos, a través de un circuito
externo conectado a un dispositivo eléctrico.

En la actualidad, las baterfas de Ni-MH estan siendo reemplazadas por las BIL casi en su
totalidad. Miles de millones de BIL se emplean hoy en dispositivos electrénicos portatiles, como
celulares, tablets, computadoras, etc, y en el mercado automotor [68].

Las BIL estan constituidas por materiales de intercalacién en sus electrodos. El catodo por lo
general presenta como material activo un ¢xido o fosfato mixto de Li y otro metal (LIM,O, y
LiIMPO,), como LiCoO,, LiNiO,, LiMn,O, y LiFePO,, y un anodo generalmente compuesto de
carbono, como el grafito. El electrolito consta de una sal de Li* (LiPF,, LiBF, y LiCIO,) disuelta en
una mezcla de solventes organicos, como carbonatos de etileno (CE), propileno (CP) y dimetilo
(CDM). Entre los electrodos se inserta un separador polimérico, generalmente polipropileno,
que estd embebido en el electrolito liquido y su funcién es impedir el contacto fisico entre los
electrodos (y asi evitar que la baterfa entre en estado de cortocircuito) y, simultaneamente,
permitir que los iones Li* migren entre los electrodos en los ciclos de carga-descarga. El
separador debe ser plano, fino y con permeabilidad uniforme, para asegurar buena
conductividad iénica y uniformidad en la distribucién de cargas. Estas dos condiciones evitan
que en la interfase entre el dnodo vy el electrolito cristalicen estructuras de Li metdlico en forma
de aguja, denominadas dendritas. Un sinnimero de investigaciones se han destinado para
impedir la formacién de dendritas en el anodo ya que pueden perforar el separador polimérico
y generar el estado de cortocircuito interno de la bateria, representando una potencial fuente
de peligro [69].

En la figura 9 se muestra un esquema de una bateria de ion-Li convencional. Durante la
descarga de una BIL, el Li* alojado entre las laminas del anodo de grafito se desintercalan de la
estructura, suministrando al mismo tiempo un electrén al circuito externo (reaccién 5). Los
iones Li* difunden a través de la solucién electrolitica hacia el catodo, en donde se combinan con
el LIMO, durante la reduccion del mismo, aceptando el electrén del circuito externo (reaccion 6).
En el proceso total, los iones Li* se desintercalan del anodo y se incorporan en el catodo,
generando corriente eléctrica [69].

Li,C, <> C,+xLi* +xe (5)

Li, M"O, + x Li* + x & > LiM" M0, (6)
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Algunas de las principales desventajas de las actuales BIL es la utilizacidn de solventes organicos
en el electrolito y el separador plastico. Durante el ciclado, en el interior de las BIL se pueden
formar gases (CO y CO,, CH,, CH,, CH,, CH,, entre otros) debido a la descomposicion del
electrolito [71], [72]. La evolucion de todos estos gases incrementa la presion interna de la
bateria y causa que la misma se hinche y que se fisure su envoltura externa, filtrando al exterior
los solventes toxicos. Ademas, como las reacciones de formaciéon de los mismos son
exotérmicas, sumado a que los dispositivos electréonicos producen calor durante su
funcionamiento, el incremento excesivo de la temperatura y presion interna puede terminar en
incendios y explosiones. Ambos incidentes fueron observados en dispositivos en los que falld el
sistema de corte de carga y descarga de la baterfa o en dispositivos con disipacion de calor
ineficiente [71]. A su vez, cuando el calor interno de la baterfa alcanza los 120-130 °C, el
separador se rompe v las interfases electrodo-electrolito se descomponen, provocando el
contacto directo entre ambos electrodos, ocasionando la o¢xido-reduccion directa vy
descontrolada de los mismos y generando la liberaciéon excesiva de calor. La ruptura del
separador también puede ser inducida por un fuerte golpe y por la formacién de dendritas en
la interfase dnodo-electrolito durante el ciclado [72].

Desde su introduccion en el mercado en 1991, mlltiples estrategias se investigan para
aumentar la capacidad, voltaje de funcionamiento y ciclabilidad de las BIL y reemplazar los
electrolitos liquidos para dar respuesta a las nuevas demandas de baterias que genera la
transicion energética a nivel mundial.
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4.1. Utilizacion de los LZO en anodos con mayor rendimiento electroquimico

En la Ultima década, el Li,ZrO, ha cobrado interés como material anddico ya que muestra gran
estabilidad estructural y experimenta minima variacion de volumen, (cercana al 0,3 %, durante
el ciclado), es estable frente a los electrolitos liquidos que contienen sales de flGor disueltas en
solventes organicos, posee un alto coeficiente de difusion de Li* (3,165x10° cm?/S durante la
reduccion y 3,919x10° cm?/S durante la oxidacion) y su capacidad tedrica es de 348 A.h.Kg”',
valor muy cercano al del grafito (372 A.h.Kg"). A su vez, el Li,ZrO, podria prevenir la formacion
de dendritas de Li en el anodo [73]. A partir de estas cualidades, se ha estudiado la formacion
de compositos de Li,ZrO, y grafito (Li,ZrO,-C) [73] y silicio (Li,ZrO,-Si) [74], ademas de su
aplicacion como recubrimientos de anodos de ¢xidos metalicos, como el Li,Ti.O,, [75].
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Se ha observado la merma de la capacidad de carga e incremento de la resistencia interna de las
baterias luego de su utilizacion durante multiples ciclos de carga-descarga. Los fendmenos que
originan esta pérdida de rendimiento es la formacion de interfases sdélidas poco conductoras
entre el electrolito liquido y el dnodo de grafito, junto con la deposicion irreversible de L
metalico y otros metales en este Ultimo. Para suprimir o retrasar ambos fendmenos, un estudio
compard la estabilidad electroguimica entre una baterfa constituida por un anodo de grafito y
otra por un anodo de grafito y Li,ZrO,. En ambos casos se utilizé un catodo de LiFePO, y un
electrolito liquido de LiPF, disuelto en carbonatos. Ambas baterias se sometieron a 50 ciclos de
carga-descarga, en el rango de voltaje de 2,5-3,65 V, a una velocidad de 1 C. En dicho estudio se
comprobd que, en las condiciones ensayadas, el anodo de grafito presentd un valor de
capacidad inicial de 124 A.hKg' y retuvo el 57,7 % de ese valor (72 A.-h.Kg") luego del ciclado,
mientras que por medio del conformado de un composito de grafito con 20 % p/p de Li,ZrO, la
capacidad inicial fue de 116 Ah.Kg'y la retencién del 62,1 % (72 A.h.Kg™"). Aunque estos valores
finales resultaron iguales, debido a que la capacidad inicial del grafito es mayor, el anodo de
Li,ZrO,-C retiene mayor capacidad, indicando la estabilizacion del grafito. A su vez, el cambio de
volumen que experiment6 el anodo durante el ciclado fue 3 % menor cuando se incorpord 20 %
p/p Li,ZrO, [73].

Existe un gran interés en emplear anodos de Si puro debido a que posee una capacidad tedrica
a temperatura ambiente de 3579 A.h.Kg". Sin embargo, el electrodo de Si puro presenta una
calda rapida de este valor durante el ciclado debido a la gran variacion volumétrica que
experimenta y a la descomposicion irreversible del electrolito liquido cuando se encuentra en
contacto con este anodo. En consecuencia, se ha estudiado la estabilizacion del Si mediante la
conformaciéon de compositos Si-grafito (Si-C), aungue no resultd suficiente. Realizando el ciclado
en el rango de voltaje de 0,02-1,5V, a una velocidad de 5 C, el dnodo de Si-C muestra una
capacidad inicial de 825 A.h.Kg", que cae bruscamente a 610 A.h.Kg" luego del primer cicloy que
continda disminuyendo a menos de 400 Ah.Kg' luego de 70 ciclos. Esto se debe a que el
compito Si-C es reactivo frente a los electrolitos liquidos y a que sufre de gran variacion
volumétrica durante el ciclado, promoviendo la formacién irreversible de interfases porosas y
micro-agrietadas, con alto contenido de Fy P en su composicién atomica, y de gran resistividad
ibnica [74]. Positivamente, al realizar un fino recubrimiento de Li,ZrO, sobre este anodo
(Li,ZrO,-Si-C) se ha observado un rendimiento electroquimico superior y mayor reversibilidad
quimica durante el ciclado. En las mismas condiciones de ciclado que para el anodo de Si-C, el
anodo de Li,ZrO,-Si-C mostro menor capacidad inicial (544 A.h.Kg"), pero retuvo hasta el 97,4%
de ese valor (530 A.h.Kg") luego de 70 ciclos de carga-descarga. Esto se debe a que el Li,ZrO, es
menos reactivo quimicamente frente a los electrolitos liquidos convencionales, a que otorga
estabilidad estructural, a que impide la variaciéon volumétrica del Si-C que origina micro-fisuras,
y a que promueve la formacion de una pelicula de SIO, que otorga aun mayor estabilidad
durante el ciclado [74].

Se ha reportado la fabricacién de un anodo de Li,Ti.O,, recubierto con una fina capa de Li,ZrO,,
de 5-10 nm de espesor. Dicho anodo no presenta variacién volumétrica ni exhibe crecimiento
dendritico durante el ciclado, ademas de que es resistente quimicamente a los electrolitos de
sales de flUor disueltas en solventes organicos, comUnmente empleados en las BIL. Su
comportamiento electroquimico fue evaluado durante 100 ciclos de carga-descarga, en el rango
de voltaje de 1,0-2,5V, a una velocidad de 0,1 C, mostrando una capacidad inicial de 168 A.h.Kg™,
que es superior a la del anodo de Li,Ti.O,, puro (150 A.h.Kg") y una retencion porcentual de la
capacidad del 96,4%. El rendimiento electrogquimico mejorado se debe a que el Li,ZrO, provee
de canales de migracion rapida de iones Li*, a su vez que la interfase generada entre el anodo'y
el electrolito liquido posee menor resistividad idnica [75].

4.2. Utilizacion de los LZO en catodo con mayor rendimiento electroquimico

El material catodico mas empleado en la actualidad es el LiCoO,, que provee mas de 500 ciclos
de carga-descarga reteniendo entre el 80-90 % de su capacidad inicial (~140 A.h.Kg™") [69]. En
paralelo, existe una buUsgueda continua para encontrar un catodo con mayor potencial
electroguimico (vs Li*/Li), que sea menos reactivo frente a los electrolitos liquidos, que presente
mayor capacidad inicial y luego de multiples ciclos de carga-descarga (mayor retencion), y que
posea un menor contenido de cobalto, debido a que es un metal escaso y téxico. Hoy por hoy,
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los materiales mas apropiados se engloban dentro de la familia de los &xidos no
estequiométricos de litio, niquel, cobalto y manganeso, de formula LiNi,Co,Mn,O, (LNCMO) [71].
No obstante, a pesar de presentar valores elevados de potencial electroquimico, capacidad de
carga y densidad energética, los LNCMO son materiales catddicos muy activos quimicamente y,
durante el ciclado de la baterfa, son propensos a descomponerse irreversiblemente en contacto
con los electrolitos convencionales, liberando metales de transicion en el medio electrolitico, al
mismo tiempo que se genera HF y que se forman interfases sélidas poco conductoras entre el
catodo y el medio electrolitico. En adicion, los metales disueltos pueden difundir por el
electrolito liquido y depositarse en el anodo, disminuyendo su actividad electroguimica. En
consecuencia, estos procesos son responsables de la caida de la capacidad de carga y aumento
de la resistencia interna de la bateria luego de su utilizacion durante multiples ciclos de cargay
descarga, y se potencian cuando la baterfa opera a mayores voltajes y temperaturas [76]-[79].

Catodo Ciclos/rango de Capacidad catddica inicial (25 °C) | Retencidn luego

voltaje del ciclado

LiCoO: 500/3.0-4.2V 140 A.h.Kg* (tedrico) 80-90 %
LiMn,04-3%Li,Z0;3 100/3.0-4.4V | 129.5A.h.Kg'a1C (55 °C) 90.2 %
LiMn;04 125.2 A.h.Kg' a 1 C (55 °C) 58.0 %
LiNio.33C00.33Mno.3302-Li2Zr0O3 104.8 A.h.Kg'l a50cC 89.3%
LiNio,aaCOo,aaMho,aaOz 70 A.h.Kg'l a50cC 20.7 %
LiNi0_33C00,33Mn0_3302~Li22r03 156.8 A.h.Kgfl alcC 91 %
LiNio.33C00.33Mn0.3302 100/2.5-4.4V 139.8 A.hKg'alcC 755 %
LiNio.33C00.33Mno.3302-Li2ZrOs 83.6 AhKglalcC 73.8%

(-25 °C)
LiNio.33C00.33Mno.3302 293 A.h.Kg'l alcC 9.9 %
(-25 °C)

LiNi0.33C00.33Mnp.3307-Li2Zr03 176.7 A.h.l(g'1 alcC (60 °C) 91 %
LiNio,aaCOo,aaMho,ast 162.9 A.h.Kg'l alc (60 °C) 90 %
LiNio.4C00.2Mn0.40>-1%Li2ZrOs | 50/3.0-4.5V | 155 A.h.Kg™ a 0.8 C (50 °C) 96 %
LiNio.aCoo.,Mno.40> 115 A.h.Kg™' a 0.8 C (50 °C) 74 %
LiNio.sMn1.502-2%Li2ZrO3 1000/3.5-4.95 V 123.2 A.hKg'las5C 82.4 %
LiNio.sMn1.502 121.8 AhKg'las5C 66.1%
LiNio.5C00.2Mno.302-5%Li2Zr03 174 AhKglalcC 97 %
LiNio.5C00.2Mn0.302 100/3.0-4.4V 163 AhKkgtalcC 88 %
LiNio.5C00.2Mng.302-5%Li,ZrO3 180 A.h.Kg' a 1 C (55 °C) 78 %
LiNio.5C00.2Mno.302 181 A.h.Kg' a 1 C (55 °C) 44 %
LiNio.6C002Mno202-0.5%LZ0 | 100/3.0-4.5V 193 AhKgtalcC 91%
LiNio.6Co0.2Mno.202 184 AhKglailcC 89 %

LiNio.8C00.1Mno.102-5%LZTO 181.4AhKg'alcC 83.0%

LiNio.8C00.1Mno.102-5%Li>ZrO3 | 150/2.75-4.40 V 1745AhKgtalcC 80.9 %

LiNig.sC0g.1Mng.102 179.8 A.h.Kg‘l alcC 68.9 %
Y-LigZrOe-C 100/1.30-4.50 V 200AhKgta0.2C 50 %

Tabla 4. Parametros electroguimicos de algunos catodos de LZO-LiNi,Co,Mn,O, (LZO-LNCMO) reportados en
bibliografia [69], [76]-[83].

Para suprimir o apaciguar las reacciones entre los LNCMO vy el electrolito liquido, se ha
propuesto la deposicion de recubrimientos ultra-delgados y homogéneos de Li,ZrO, sobre los
LNCMO para mejorar su rendimiento electroquimico durante el ciclado de la bateria. Debido a
que el Li,ZrO, es un material que presenta gran inercia quimica y estabilidad mecanica, sumado
a gue no experimenta variacion volumétrica durante el ciclado, este ceramico actla como una
coraza que le otorga estabilidad quimica, micro-estructural, volumétrica y térmica al catodo
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[76]-[82]. A su vez, el Li,ZrO, mejora el transporte idnico entre el electrolito y el catodo ya que
le facilita canales de migracion de Li*, aunque la masa depositada en el electrodo debe ser de
hasta el 5 % p/p y el recubrimiento formado debe tener un espesor de 5-50 nm para no
ralentizar los mecanismos de transferencia de carga durante la éxido-reduccion del electrodo
[76]. Como se detalla en la tabla 4, los catodos protegidos con Li,ZrO, presentan valores de
capacidad de carga mas elevados y retienen mayores porcentajes de este valor durante el
ciclado que los LNCMO no recubiertos [76]-[82]. El efecto protector del Li,ZrO, ha demostrado
ser efectivo en el rango de temperaturas desde -20 hasta los 60 °C, y a velocidades de ciclado
de ciclado desde 0,1 hasta 50 C [80].

Ademas de la utilizacion de Li,ZrO, como recubrimiento de catodos, el Li,ZrO, dopado con Ytrio
(Y) fue planteado como posible material para la fabricacién de catodos debido a que dispone de
una estructura adecuada para que ocurran los procesos reversibles de extraccion e
intercalacion de iones Li* durante la carga y descarga de la baterfa [83]. Asu vez, el Li,ZrO, posee
una capacidad tedrica elevada (220 Ah.Kg") debido a su gran densidad de atomos de Li
(591x10% At/cm?). Por otra parte, la conductividad iénica del Li,ZrO, a temperatura ambiente es
sumamente baja (10" S/cm), pero puede acrecentarse disminuyendo el tamafio de grano,
mediante el dopado con Y, y constituyendo compositos nano-estructurados a través de su
mezclado con carbones conductores. El dopado con Y mejora el rendimiento electroquimico del
Li,ZrO, debido a que la sustitucion de iones Zr** por iones Y*? genera vacancias de O dentro de
la estructura, que constituyen los canales de migracion del Li*, facilitando el transporte de este
ion. Luego, el mezclado del Y-Li,ZrO, con carbon conductor (Super P) permite la fabricacion de
compositos (Y-Li,ZrO,-C) de alta conductividad idnica que pueden emplearse como catodos. Es
fundamental que el composito posea una estructura homogénea nano-estructurada que le
otorgue una elevada relacion superficie/volumen de grano para lograr el intimo contacto entre
el Li,ZrO, y el carbon y asi reducir las distancias de los canales de migracion de Li* dentro del
material [83].

Empleando simulaciones computaciones se ha demostrado que durante la carga de la baterfa,
el Li,ZrO, experimenta la pérdida de iones Li* y adquiere composicion no estequiomeétrica, de
formula Liy, ZrO, (0 < x < 1), como resultado de la formacion de fases con menor contenido de
Li (Li,ZrO, y Li .ZrO,) dentro de la estructura. El cambio de volumen del proceso es minimo y el
voltaje de carga calculado se encuentra en el rango de 4,0-4,2 V (vs Li/Li"). Luego, durante la
descarga de la bateria el Li,ZrO, vuelve a regenerarse alrededor de los 2,6 V (vs Li/Li*) [83].

4.3. Baterias de Li de estado sélido: nueva generacion de baterias

Las baterias de Li de estado sélido (BLES, por sus siglas en inglés) se postulan como solucién a
las limitaciones de las BIL antes mencionadas [84]-[86]. El funcionamiento de ambas baterias es
semejante [85], [87], pero en las BLES el electrolito liquido es reemplazado por uno sélido,
convirtiéndose en la pieza fundamental ya que funciona como separador de los electrodos y
como conductor de iones entre ellos [85], [87]. Al emplear un electrolito sélido, la bateria resulta
mas compacta, por lo que se eleva su densidad energética, se torna mas estable mecanica y
térmicamente, soportando vibraciones, golpes y temperaturas superiores a los 200 °C. Ademas,
se vuelve sumamente segura debido a la ausencia de solventes organicos, toxicos e inflamables
[87] y no requiere el sellado hermético que impide el escape de liquidos, reduciéndose asf su
costo de fabricacién.

Mas aun, la incorporaciéon de un electrolito sélido permite la implementacién de Li metalico
como anodo [86], [87]. El Li metalico tiene una capacidad tedrica de 3860 A.n.Kg", que es 10
veces superior a la del grafito (372 A.h.Kg"), y tiene el potencial electroquimico estdndar mas
negativo (-3,040 V Vs H*/H.), por lo que se podrian fabricar baterfas de mayor voltaje y densidad
energética. Sin embargo, aun no pudo hallarse una composicién de electrolito sélido que no
reaccione con este anodo o que evite la generacién de dendritas [86], [87]. Otro desafio es
encontrar una composiciéon de electrolito sdélido cuya conductividad iénica a temperatura
ambiente (actualmente de 10°-10° S/cm) sea comparable a la de los electrolitos liquidos
convencionales (102 S/cm), y que al mismo tiempo, permita evitar la formacion de interfases de
alta resistencia eléctrica en la zona de contacto entre los electrodos vy el electrolito sélido [85].

Los LZO cobraron interés como electrolitos soélidos debido a que presentan excelente
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Compuesto AT (" C) | E, {K)fmol)
300-440 99,3
A60-600 13.2
Li,Zro, T<430 98,4
[ =430 13.8
A G5.5
Liy <2 g < ¥ps05 400 a2g.3
i ;Cag 770y 300-600 23
Lig 2Ng 7eZF 0 300-600 g5
Liy 421, oMby O, 300-600 116
iy e7Fg oY os0s 300-600 119
30 12006
Li Zr, 0, 320-600 A3.8
400 &0 /9.4
Li_Zr,0, {nanofibras) | 200-400 £3.9
Lic acfFy =130 4507 300 91./
Liy o0y sy o0, 300 95.5
J00-400 109.6
T< 400 1096
LigZrO, T>430 78
[ =< 400 99
T=430 a0
L seMEq o210 400-600 65
Li 570 o7 10 A0K-600 B2
Ligd g aslCnnrle 400600 72
Li, o Zry oMby, O A00-600 52 Tabla 5. Valores de energfas de activacion
LiHHE r..:.ga"": n}_ﬂe T < 400 75 (Ela)lpara el transporte de Li* de los LZO en
distintos rangos de temperatura,
1 >430 20 recopilados de bibliograffa [89]-[100].

comportamiento mecanico, son estables frente a los éxidos empleados como cdtodos y son
inertes termodindmicamente frente al Li metalico por encima de los 300 °C [88], sumado a que
presentan gran contenido de Li* en sus estructuras. Sin embargo, los LZO en estado puro son
pobres conductores de iones Li* a temperatura ambiente ya que sus valores de energia de
activacion (E)) para la difusion de Li* a temperaturas menores a los 400 °C son relativamente
elevados (90-120 KJ/mol) (tabla 5).

A temperatura ambiente, la conductividad iénica (o) del Li,ZrO, es de 1x10™" S/cm [101],
mientras que el Li,ZrO, y el Li.Zr,O, poseen valores de ¢_ _del orden de 107y 10®S/cm a 100
°C, respectivamente [22]. Estos valores resultan sumamente bajos en comparacién de uno de
los electrolitos sélidos mas prometedores actualmente para la fabricacién de BLES, el zirconato
de litio y lantano o LLZO (Li,La,Zr,O,,). Este compuesto fue reportado por primera vez en el
2011y pertenece al sistema ternario Li,O-La,0,-ZrO,, posee una estructura del tipo granate (en
inglés, garnet) y tiene un valor de o___a temperatura ambiente del orden de 10 S/cm, sumado

ionic
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a que también es estable frente al anodo de Li metalico. El LLZO no sera resefiado en este
manuscrito, aunque puede encontrarse un gran numero de publicaciones del mismo en
bibliografia [102], [103].

Retomando con los LZO, a temperaturas mas elevadas pueden alcanzarse valores de ¢, del
orden de 104 S/cm, aunque se requiere de temperaturas de entre 300-400 °C en el caso del
Li,ZrO, [89], mientras que el Li,ZrO, y el Li.Zr,O, son menos conductores y requieren
temperaturas de entre 400-500 °C [90], [104]. A través del dopado de estos compuestos con
metales alcalinotérreos y de transicion interna y tierras raras puede disminuirse la E_y reducirse
la temperatura necesaria para activar el proceso de transporte de Li*. De esta forma, mediante
el dopado del Li,Zr,O, con Y*3, In*, Zn*?, Nb*>y Ta*> pueden alcanzarse valores de o _del orden
de 10*S/cm a 300 °C[91], [105], mientras que dopando al Li,ZrO, con Mg*?, Sr*?, Ce™, Nb*>y V™
puede lograrse el mismo efecto [89], [90], [92]-[94]. Otros estudios doparon al Li,ZrO, con
iones Ca*?, Zn*?, Y3, Ti** y Nb*®, aunque los incrementos en la o___no resultaron significativos
[95], [106]. A partir de estos resultados es importante destacar que los LZO sélo podran ser
empleados como electrolitos soélidos a temperatura ambiente si se los combina con otros

ceramicos para formar compositos.

Por otro lado, los LZO podrian tener potencial aplicacién como recubrimientos cerdmicos
estabilizadores de electrolitos sélidos. Se ha reportado la fabricacion de una BLES empleando
un catodo de composicion LiNi ,Co, Al .0, y un electrolito sélido de Li,S-P.S, (80:20 molar), el
cual posee elevada conductividad i6nica (~10= S/cm a 20 °C) y nula resistencia eléctrica en los
bordes de grano a temperatura ambiente. Como este mismo es sumamente reactivo y forma
interfases de gran resistencia iénica en contacto con los catodos del tipo LNCMO, se depositd
un recubrimiento delgado (6-8 nm de espesor) de Li,ZrO,, sobre el catodo y el electrolito sélido.
La celda se completé con un catodo convencional de grafito y se la evalué durante 100 ciclos de
cargay descarga a temperatura ambiente (25 °C), a voltajes de entre 2,5-4,0 V y a una velocidad
de ciclado de 0,1 C. Bajo estas condiciones, la capacidad de carga inicial del catodo resulté de
120 Ah.Kg'y luego de 100 ciclos el catodo retuvo el 91,7% de ese valor. Ademas, a 25y 60 °C,
la bateria completa mostrd valores iniciales de capacidad de carga de 110 y 125 AhKg?,
respectivamente, sumado a que estos valores se redujeron en un 20 y 15% luego del ciclado
[107].

Estos resultados evidencian que los revestimientos ultra-delgados de LZO podrian estabilizar a
los electrolitos sélidos, representando una contribucién necesaria para el desarrollo de las
BLES. Por otra parte, los electrodos recubiertos de LZO, mencionados en las secciones
anteriores, también pueden emplearse como constituyentes de estas baterias ya que el
recubrimiento les otorga estabilidad quimica frente a los electrolitos sélidos. A modo de
ejemplo, en un estudio publicado muy recientemente se detalld la fabricacion de una BLES
compuesta por un anodo de aleacion de Li,In, un electrolito sélido de Li.P,S I (o, = 1,28x107?
S/cm a 25 °C) y un catodo de LiNi; .Co,,Mn O, (LNCMO) recubierto con 3% p/p de Li,ZrO, en
forma de pelicula delgada. La bateria fue ensayada a temperatura ambiente en el rango de
voltaje de 2,38-3,68 V, durante 20 ciclos de carga y descarga, a una velocidad de 0,1 C. Ademas,
se compard el desempefio electroquimico entre el catodo de LNCMO puro y el recubierto con
Li,ZrO,. Luego del ciclado, el LNCMO puro solo retuvo el 19,5 % de su capacidad inicial (127,0
AhKg'a 0,10), mientras que el LNCMO recubierto con 3% p/p de Li,ZrO, retuvo el 71,8% del
valor inicial (136,3 A.h.Kg" a 0,1 C), indicando que el Li,ZrO, contintia suprimiendo la generacion
de interfases de gran resistencia iénica sobre el catodo, aln en contacto con electrolitos solidos
[108].

5. Otras aplicaciones de los LZO

5.1 Produccioén catalitica de biocombustibles

En el actual contexto de agotamiento de fuentes fdsiles, la busqueda de combustibles
renovables alternativos a partir de biomasa ha llamado la atencién. Los triglicéridos presentes
en aceites y grasas son compuestos derivados del glicerol que contienen entre 12 y 24 4tomos
de carbono [8]. A pesar de que almacenan gran cantidad de energia en sus enlaces, no pueden
utilizarse directamente en un motor debido a su elevada viscosidad y baja volatilidad, y deben
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ser transformados de manera catalitica previamente a su utilizacion como combustibles. De
esta forma, el biocombustible o biodiésel se obtiene a través de la reaccién de
transesterificacion catalitica de los triglicéridos presentes en aceites y grasas con un alcohol
simple, como metanol o etanol (reaccion 7) [9], [109], [110].

CH,-OCOR! CH,OH R'COOCH;
| Catalizador
CH-OCOR: + 3CH,0H =F/——= CHOH . RXCOOCH,
CH,-OCOR? CH,OH R3COOCH,
Esteresd
Triglicérido Metanol Glicerol iy
acido graso
(7)

Los catalizadores que se utilizan en la industria de los biocombustibles se clasifican en
homogéneos, enzimaticos y heterogéneos [109]. Los primeros no son reutilizables y se requiere
de subsecuentes pasos de neutralizacion, separacion y purificacion del producto obtenido,
implicando grandes pérdidas de tiempo y de enormes gastos de agua [109], [111]. En ese
sentido, los biocatalizadores o enzimas presentan importantes ventajas, sin embargo, son
sistermas muy costosos y requieren de tiempos de reaccion de uno o varios dias para lograr
conversiones superiores al 95%. A su vez, son dificiles de recuperar y reutilizar, por lo que los
vuelven ineficientes a escala industrial [109], [112]. Ante estas dificultades los sistemas
cataliticos heterogéneos se presentan como alternativas viables. En Ia catélisis heterogénea, el
material catalizador y el medio de reaccion se encuentran en distintas fases y la reaccion ocurre
sobre la superficie del catalizador. Los catalizadores heterogéneos son generalmente solidos y
faciles de filtrar por lo que se evita el post-procesamiento del producto de reaccién una vez
finalizado el proceso. Ademas, los catalizadores heterogéneos son seguros de usar, faciles de
almacenar y transportar, y se pueden reciclar y reutilizar de manera simple, al mismo tiempo
que no producen productos secundarios por reaccion con los acidos grasos libres que
contaminan el biocombustible. Por lo tanto, mediante su implementacion es posible reducir los
tiempos y costos de produccion, al mismo tiempo que el proceso se vuelve mas ecoldgico
debido a la reduccion de efluentes [109], [110].

En la Ultima década, se han publicado varios estudios sobre la utilizacion de LZO como
catalizadores heterogéneos, mostrando gran interés como sustitutos de los catalizadores
homogéneos convencionales. Empleando Li,ZrO, como catalizador en la transesterificacion de
los aceites de s0ja, algoddn y canola se alcanzaron porcentajes de conversion de triglicéridos en
ésteres de acidos grasos mayores al 95% en tiempos cortos, cercanos a 1 hora, y a
temperaturas bajas de entre 60-70 °C, sumado a que pudo ser reutilizado durante 9 ciclos
cataliticos sin que la conversion caiga por debajo del 90% [111], [113]-[116].

La fase monoclinica resultd ser mas activa que la fase tetragonal y, a su vez, ambas fases
resultaron ser mas activas que el Li.Zr,O, [113]. En cambio, el m-ZrO, utilizado como soporte no
logro acelerar la reaccion de transesterificacion de triglicérido sin la adicion de iones Li* u otros
metales alcalinos en sus sitios activos [111], [114], [115].

Por otra parte, grandes cantidades de glicerol de alta pureza pueden obtenerse directamente
como producto secundario de la transesterificacion de grasas y aceites. No obstante, no es un
producto econdémicamente apreciado. Recientemente, se logré producir carbonato de glicerol
(GLC) de manera directa y no toxica por medio de la reaccion de transesterificacion del glicerol
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con carbonato de dimetilo (CDM) catalizada por Li,ZrO, a 95 °C, lograndose valores de
conversion de hasta el 95% y sin la formacion de productos secundarios [116]. Como el CGL es
un compuesto relativamente nuevo que tiene potencial aplicacion en la fabricacion de
polimeros [117], esta reaccion podria resultar de suma importancia para otorgarle valor
agregado al glicerol y lograr amortiguar los costos de produccion del biodiesel [116].

5.2 Celdas de combustible

Una celda de combustible aire-H, es un dispositivo electroquimico que genera energfa eléctrica
a través de la reaccion de formacion de H,0 a partir de H, y O,. Como su funcionamiento no
involucra procesos térmicos ni mecanicos, ademas de contribuir a la disminucion de emisiones
de CO,, logra eficiencias mayores a las maquinas térmicas, las cuales estan limitadas por la
eficiencia del ciclo de Carnot. A diferencia de una pila o bateria en donde los reactivos se
encuentran en su interior, las celdas de combustible son abastecidas externamente con los
combustibles y oxidantes que se consumen durante la reaccién electroquimica para generar
corriente eléctrica y asi impulsar eléctricamente un vehiculo de manera ininterrumpida [10].

Tsuchiya et al. [118] reportaron que es posible utilizar un composito de Li,ZrO, recubierto en
platino (Pt) como sistema almacenador de H,, es decir, generar H in situ a partir de la adsorcion
y disociacion catalitica de H,O del aire y almacenarlo en su estructura, sin necesidad de contar
con un suministro externo de H. La gran ventaja que presenta este material es que la adsorcién
de agua ocurre a presion y temperatura ambiente, mientras que el H y H,O pueden ser
desorbidos a temperaturas menores a 60 °C. Se cree que la formacién de éxidos complejos de
Pt-Li-Zr-O en la interface Pt/Li,ZrO, asociados a vacancias de oxigeno en la misma interface,
podrian ser responsable de la disociacion catalitica del H,0 y la consecuente acumulacion de H
dentro de la estructura. No obstante, aln son requeridos diversos estudios espectroscépicos y
simulaciones computacionales para corroborar si la especie formada es H atémico, H,
molecular oiones OH y para comprender el mecanismo de formacion, absorcién y liberaciéon de
la especie generada dentro del material [118].

5.3 Celdas solares sensibilizadas por colorante

Las celdas solares son dispositivos fotovoltaicos que transforman a los fotones de cierta
longitud de onda provenientes del sol en electricidad. A diferencia de los paneles solares
tradicionales fabricados a partir de semiconductores inorganicos, las celdas solares
sensibilizadas por colorante (CSSC) mas modernas tienen la ventaja de no ser tan costosas,
aunqgue su eficiencia energética es sumamente menor [119].

Una CSSC se compone de 5 componentes: un fotoelectrodo transparente a la luz visible, una
ld&mina semiconductora inorgdnica, un colorante organico sensibilizador, un electrolito
(mediador redox) y el contraelectrodo o catalizador. Todos estos componentes se ensamblan
formando un apilamiento laminar delgado compuesto de
vidrio/semiconductor/colorante/electrolito/ contraelectrodo. Diversas investigaciones se estan
llevando a cabo para incrementar la eficiencia energética de las CSSC. Una estrategia es aplicar
una lamina fluorescente y transparente sobre el fotoelectrodo. Los compuestos fluorescentes
tienen la propiedad de absorber luz de determinada longitud de onda y luego emitirla
parcialmente como luz de otra longitud de onda. Esta capa adicional podria absorber luz gue no
se encuentra en el rango de absorcidon primario del colorante y luego transferirsela
parcialmente por medio de resonancia fluorescente (transferencia de Forster). Se ha reportado
la fabricacion de ldminas transparentes y delgadas, de 0,10-0,13 mm de espesor, que contienen
nanoparticulas de Li,ZrO, soportadas en una matriz de alcohol polivinilico (LZO-PVA), que
emiten fluorescencia en la region de 320-440 nm [120]. El PVA es un polimero dieléctrico que
estabiliza nanoparticulas en su matriz e impide su aglomeracién, y presenta buena estabilidad
quimica, térmica y mercancia, por lo que se lo utiliza para fabricar laminas delgadas, flexibles y
transparentes con aplicaciones optoelectrénicas. Ademas, el PVA es biodegradable, no-tdxico y
soluble en agua, por lo que las laminas de LZO-PVA pueden fabricarse a partir del secado de
suspensiones acuosas de Li,ZrO, y PVA, evitando el uso de solventes toxicos. El espectro de
transmitancia de la lamina de LZO-PVA s6lo muestra sefiales en el rango de 220-300 nm, por lo
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que resulta transparente en la regién del visible (400-700 nm). A su vez, la misma presenta
absorcion en la region del UV entre los 220-300 nm, que se incrementa con la concentracion de
las nanoparticulas de Li,ZrO,, mientras que emite fluorescencia en el rango 320-440 nm, cuya
intensidad también se incrementa con la concentracion del zirconato. De esta forma, el
espectro de absorcion de lalamina de LZO-PVA no se solapa con los espectros de absorcion de
los colorantes (300-900 nm), mientras que este espectro si se solapa con la emision
fluorescente de la lamina, sumado a que la misma es transparente y no afecta la penetracion de
luz en el fotoelectrodo. En consecuencia, las laminas de LZO-PVA tienen potencial aplicacion
como recubrimiento delgado fluorescente en CSSC para incrementar su eficiencia energética
[120].

Conclusiones

En el presente articulo se hizo una revision de cémo los LZO cobraron relevancia en la transicion
de la matriz energética hacia fuentes de energia renovables, desde la fusién nuclear hasta la
fabricacion de baterfas de estado sdélido, celdas de combustible de H, paneles solares,
catalizadores y materiales destinados a la absorcion industrial del CO..

Durante mas de dos décadas el Li,ZrO, fue considerado como posible candidato para ser
aplicado como ceramico generador de T en reactores nucleares de fusion debido a su gran
desempefio en la producciony liberacion de T, a su excelente comportamiento termo-mecanico
frente a la irradiacién neutrdnica prolongada a elevadas temperaturas, a su sumamente
elevado punto de fusion (~1700 °C), y a su inercia quimica frente a los ceramicos de Be
multiplicadores de neutrones y aceros estructurales del reactor. A su vez, ha cobrado gran
relevancia el Li,ZrO, por su mayor densidad en atomos de Li y extremadamente alto
rendimiento en la produccién de T, sumado a sus muy buenas propiedades mecanicas,
térmicas y quimicas y su punto de fusién mayor a 1300 °C. No obstante, el potencial riesgo de
la activacion gamma de los atomos de Zr, que puede producir isotopos radiactivos con tiempos
de vida de miles de afios, cuestiona la implementacion de ambos ceramicos en el desarrollo de
la fusion nuclear.

Por otra parte, el Li,ZrO, podria emplearse como material absorbente selectivo de CO, a
temperaturas relativamente elevadas en plantas termoeléctricas y en plantas de generacion de
H,. Debido a que la absorcion de CO, ocurre entre los 400-600 °C, no serian necesarios realizar
los pasos de pre-enfriamiento de la mezcla gaseosa y de pre-separacion del N, para capturar
este gas, ademas de que el Li,ZrO, es completamente regenerable entre los 650-700 °Cy
podria utilizarse durante multiples ciclos de absorcién-desorcion. La fase tetragonal posee
mayor velocidad de absorcion que la fase monoclinica y, en ambos casos, la incorporacion de
10-12,5% molar de K" en sus estructuras logra incrementar hasta 40 veces la velocidad de
absorcion de CO,. Ademas, tanto el Li,ZrO,, como el Li .ZrO, absorben mayores porcentajes de
este gas con respecto al Li,ZrO,, aunque requieren de mayores temperaturas y no son
regenerables, por lo que no resultarian aplicables a gran escala.

Tanto en baterfas de ion litio (BIL) como en baterias de litio de estado sélido (BLES) se ha
implementado la deposicion de recubrimientos ultra-delgados y homogéneos de LZO sobre
catodos de LNi,Co,Mn,O, con el objetivo de suprimir o apaciguar su reactividad frente a los
electrolitos, mejorando su rendimiento electroquimico durante el ciclado de la bateria. Debido
a que el Li,ZrO, es un material que presenta gran inercia quimica y estabilidad mecanica,
sumado a que no experimenta variacion volumétrica durante el ciclado, este ceramico actua
COmMO una coraza que le otorga estabilidad quimica, micro-estructural, volumétrica y térmica al
catodo, mejorando también el transporte idnico entre éste y el electrolito. A su vez, los LZO
podrian tener potencial aplicacion como recubrimientos cerdmicos estabilizadores de
electrolitos soélidos para anular la formacion de interfases de alta resistencia eléctrica en la zona
de contacto entre los electrodos y el electrolito sdlido. Este es el mayor reto a superar si se
quieren desarrollar BLES comerciales que sobrepasen la eficiencia electroquimica de las BIL
convencionales.

En la Ultima década se ha estudiado la implementacion de los LZO en la producciéon de
biocombustibles. Empleando Li,ZrO, como catalizador en la transesterificacion de los aceites de

EL LITIO EN LA ARGENTINA - - - - - - 106



soja, algoddn y canola se alcanzaron porcentajes de conversion de triglicéridos en ésteres de
acidos grasos mayores al 95 % en tiempos cercanos a 1 horay a temperaturas de entre 60-70
°C. Ademas, el Li Zr,O, también resulté cataliticamente activo, aunque no de manera tan
eficiente como el Li,ZrO,. Asu vez, el Li,ZrO, logra catalizar la reaccién de conversion del glicerol
en su respectivo carbonato, dandole gran valor agregado a este compuesto y amortiguando |0s
costos de produccion del biodiesel.

Por ultimo, el Li,ZrO, podria aplicarse en sistemas energéticos de emision cero. Por una parte,
el composito Li,ZrO./Pt tiene la propiedad de generar H in situ a partir de la adsorcion y
disociacion catalitica del H,0 del aire y almacenarlo en su estructura, por lo que podria tener
potencial aplicacion en la fabricacion de celdas de combustible aire-H,. Por otra parte, el
composito Li,ZrO,-PVA podria aplicarse como recubrimiento transparente y fluorescente para
incrementar la eficiencia energética de las CSSC.
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