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FABRICACION Y CARACTERIZACION DE PEROVSKITAS DE NIOBATO
DE LITIO Y LANTANO PARA ELECTROLITO DE BATERIAS SOLIDAS
DE ION LITIO

Con la creciente preocupacion por los efectos de la crisis climética experimentada a nivel
mundial, nuevas tecnologias y dispositivos se posicionan bajo la categoria de "verde". Para el
caso particular abarcado en este trabajo, se plantea la investigacion de uno de los materiales
candidatos para la nueva generacién de dispositivos de almacenamiento energético, las bate-
rias de estado sélido.

La baterias de estado sélido se distinguen de las baterias de ion litio en el estado se su
componente central y que permite el movimiento de los iones cargados: el electrolito. El elec-
trolito sélido permite el movimiento de los iones de litio directamente a través de este, sin
la necesidad de membranas u componentes adicionales. Y al tratarse de un material solido y
rigido, otorga estabilidad y la posibilidad de crear dispositivos mas compactos con aplicacio-
nes en medicina, electromovilidad, entre otros.

Dentro de los posibles materiales estudiados para electrolito sélido, se encuentra el centro
de este trabajo: en niobato de litio y lantano (LLNO), una perovskita de estructura ABO3
que nace del dopaje del niobato de lanatano LaNbQOs, el cual con vacancias en la posicién
A permite el movimiento de los iones de litio dentro de la red cristalina. El creciente interés
de la comunidad cientifica en el desarrollo e investigacién de este material, y otros similares,
reporta a la fecha multiples investigaciones y registros referentes a la fabricacion del LLNO
mediante los métodos de solucion solida, solidificacion direccional y precipitado. Sin embargo,
el disefio de una ruta de fabricaciéon mediante el método sol-gel permitiria reducir sus costos
y acelerar el desarrollo de esta tecnologia hacia la masificacién industrial.

El objetivo general del trabajo consta en fabricar y caracterizar la cristalografia de las
muestras de niobato de litio y lantano sintetizada mediante el método de sol-gel. Por lo
que el trabajo presentado reune las distintas modificaciones al método de fabricacion, utili-
zando los materiales e instrumentos disponibles en el Laboratorio de Materiales Avanzados
(AmLab). Muestra los resultados de la caracterizacién cristalogréfica realizada mediante el
analisis de difraccién de rayos X a cada una de las muestras resultantes.

Finalmente el trabajo concluye la no factibilidad de fabricacién del material objetivo
con el método propuesto, sin embargo distingue experiencias y aprendizajes aplicables a la
fabricacion de otros materiales como lo es el caso de LaNbO, principal material obtenido en
el procedimiento experimental.
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1. Introduccion

El presente informe busca reportar el procedimiento experimental y hallazgos encontrados
durante la fabricaciéon de perovskita de niobato de litio y lantano mediante el método de
sol-gel.

La perovskita de niobato de litio y lantano (LLNO) es uno de los tantos materiales pro-
puestos para aplicacion como electrolito en baterias de estado solido. Por lo que se vuelve
relevante y de interés para el mundo cientifico e industrial estudiar sus propiedades y métodos
de fabricacién alternativos que en el largo plazo puedan permitir su fabricacién a gran escala
mas alla del laboratorio.

El trabajo propone fabricacién de LLNO mediante método sol-gel y la caracterizacion del
material resultante en comparacién a LLNO obtenido mediante métodos alternativos.

1.1. Motivacion

Las baterias son una de las principales tecnologias habilitantes para la utilizacion de dis-
positivos energizados de forma portatil e inalambrica, caracterizadas por su capacidad de
almacenamiento y transformacién de energia electroquimica en energia eléctrica permiten
aplicaciones de distinto tamafno y de uso transversal a distintas areas de aplicacion desde
dispositivos médicos a electrodomésticos, llegando a aplicaciones de mayor magnitud como
en el caso de vehiculos eléctricos.

Dentro de los tipos de baterias existentes, se destaca el uso de las baterias de ion-litio
(LIB’s por sus siglas en inglés (lithium-ion batteries) ampliamente adaptadas a distintos usos
y aplicaciones. A lo largo de los anos, junto al avance tecnologico se plantean alternativas
para el desarrollo de una nueva generacion de baterias que superen las limitaciones actuales
de las LIB’s.

Las baterias de estado sélido (ASSB’s por sus siglas en inglés (all solid state batteries)
reciben su nombre debido al empleo de electrolitos en estado sélido en lugar de liquido en
su interior y se presentan como una tecnologia innovadora en términos de almacenamiento
energético, permitiendo mejorar las caracteristicas de almacenamiento respecto a densidad
energética y a seguridad debido a la estabilidad de sus componentes [1].

Adicionalmente se considera la relevancia a nivel nacional por desarrollar materiales avan-
zados de litio para baterias, como en el caso de electrolitos solidos en base a 6xidos de litio.
Tanto la investigacién, fabricacién y pruebas de materiales avanzados de litio con aplicaciones

1



en el sector energético del pais se encuentra dentro de los ejes traccionantes del Roadmap:
Estrategia Tecnoldgica del Litio en Chile[2].



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

El objetivo general es fabricar y caracterizar muestras de perovskita de niobato de litio y
lantano. Para esto se definen tres objetivos especificos:

1.2.2. Objetivos especificos
Los objetivos especificos buscados con este trabajo son:

* Sintesis de nanopolvos de Liz, Lay /3, NbO3z con (0,03 > 3x < 0,06) con el método sol-gel.

e Caracterizar las muestras de acuerdo a su estructura cristalina con el método de difrac-
cion de rayos x,

1.3. Alcances

* Sintesis de material mediante el método sol-gel. Con los materiales y equipos disponibles
en el Laboratorio de Materiales Avanzado (AmLab).

» Caracterizacion del material a presiéon y temperatura ambiente.



2. Antecedentes

2.1. Perovskitas

2.1.1. Definicion

Se llama perovoskita a todo material ceramico que comparte estructura cristalina con el
titanato calcio C'aTiO3, mineral al cual se le atribuye el nombre del grupo con estructura
base o derivada de la forma ABXj3. Donde A se trata de un catién de gran tamafio, B un
catién de tamafio medio y X un aniéon (normalmente correspondiente a oxigeno)[? |.

El interés en el estudio de perovskitas dentro del ambito de ceramicos avanzados se debe
debido a las propiedades dieléctricas, magnéticas, dpticas, térmicas, de conducciéon eléctrica,
de difusién y conduccion iénica, exhibidas por algunos materiales del grupo.

2.1.2. Estructura ABO;

Una perovskita ideal tiene una estructura cubica con los aniones de oxigeno(X) centrados
en sus caras. el cation B de menor tamano centrado en la estructura y el cation A situado
en los vértices.

Sin embargo, para el caso del niobato de litio y lantano se tiene que este presenta una
estructura cristalina distorsionada que varia entre una fase tetragonal y ortorrémbica a tempe-
ratura ambiente para distintas composiciones de litio y lantano bajo la formula Liz, La;/3—, NbOs
[4]:

e Ortorrémbica: con = < 0,02

» Tetragonal: con x > 0,04
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Figura 2.1: Estructuras cristalinas de perovskitas. De izquierda a derecha:
Cubica ideal, tetragonal y ortorrémbica

2.2. Niobato de Litio y Lantano

La perovskita niobato de lantano La;/3NbO3z con deficiencia de cationes en la posicién
A sirve de estructura huésped para iones de Litio, resultando en niobato de litio y lantano
Lis, Lay 3 NbOs. La proporcion en que los cationes se relacionan da lugar al mecanismo de
conduccion de los iones de litio a través de los espacios y canales en la estructura cristalina.[5].

LamNbO;

, 2/3La+1/3vacancy

) vacancy
(" @0

Figura 2.2: Estructura perovskita de niobato de lantano La;/3NbO3, con
vacancias en el sitio A



2.2.1. Métodos de fabricacion existentes

A la fecha se ha reportado la sintesis de LLNO mediante los métodos de solucién sélidal[4],
solidificacion direccional [6], precipitacién de solucién[7], sol-gel con alcohol como solvente[8],
entre otros.

El uso del método sol-gel en medio acuoso y condiciones temperatura y presiéon ambiente,
no se encuentra documentado.

2.2.2. Otras perovskitas

El niobato de litio y lantano pertenece al grupo estudiado de ceramicos avanzados del tipo
L-L-M-O, con M un metal de transicién. Otros materiales candidatos a aplicaciones similares
para dispositivos de conversién y almacenamiento energético son:

e Titanato de litio y lantano, de formula Lis,Las/3_,T103. Propuesto como anodo de
baterfas de ion-litio y electrolito en baterias de estado sélido [9].

e Tantalato de litio y lantano, de formula Lis, Lai/3_,TaO3. Propuesto para uso como
electrolito en baterias de estado sélido [10]



3. Metodologia

3.1. Fabricacion

La fabricacion del material objetivo Niobato de Litio y Lantano es llevada a cabo mediante
el método de sol-gel en medio acuoso. Al no tratarse de una ruta de fabricacién previamente
documentada, se realiza una serie de variaciones a la metodologia con el objetivo de formar
el material deseado.

En esta seccion se detallan las modificaciones y metodologia seguida para cada una de las
muestras realizadas. Con el objetivo de hacer comparables los resultados de caracterizacion,
solo se realizan variaciones al proceso de formacion de geles, manteniendo el resto de para-
metros de fabricacién constantes.

3.1.1. Método sol-gel

Utilizado para la fabricacién de materiales sélidos a partir de moléculas pequenas en for-
mato de polvo. Recibe su nombre debido a las etapas que componen el proceso: sol o solucion
precursora en la que cual se disuelven los polvos, y gel por el estado alcanzado por la solucién
debido a la aglomeracién de particulas.

Se definen como precursores principales a aquellos que contienen los elementos presentes
en el material objetivo Niobato de Litio y Lantano (Li, La y Nb). Los polvos precursores
contenedores de Litio utilizadoss son Hidréxido de Litio (LiOH) y Nitrato de Litio (LiNOs),
mientras que para los polvos precursores con contenido de Lantano y Niobio se tiene Nitrato
de Lantano Hexahidrato (La(NOs)s - 6H,0) y Hidrato de Oxalato de Niobato de Amonio
(C4H{NNbOg - x HyO) respectivamente.



Figura 3.1: Polvos precursores principales. De izquierda a derecha: Hidroxido
de Litio, Nitrato de Litio, Nitrato de Lantano Hexahidrato y Hidrato de
Oxalato de Niobato de Amonio

Otros compuestos utilizados incluyen el uso de Glicol de Etileno ((CH2OH ),) como ma-
teria prima en la formacién de geles, el uso Acido Citrico (CeHsOr7) y Acido Etilendiami-
notetraacético (C1oH16NoOg) como combustibles. Ademés de emplear Hidr6xido de Amonio
(NH,on) como base y Acido Nitrico (HNQ3) como écido para el ajuste de PH.

SIGMA-ALDAICH

T et £
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Figura 3.2: Otros compuestos utilizados. De izquierda a derecha: Acido Ci-
trico, Glicol de Etileno y EDTA

A grandes rasgos el proceso se compone de los siguiente pasos:

1. Formacién de gel

2. Secado: En horno a 200C por 10 horas



3. Calcinado: En horno tubular a 900°C' por 5 horas
4. Sintetizado: En horno a 1300°C' por 10 horas

Para la formacion del gel se debe disolver los polvos precursores, combustibles y agentes
ligantes en agua destilada, luego se coloca sobre un agitador magnético a 80°C' hasta evaporar
el contenido de solvente.

Figura 3.3: Solucién precursora sobre agitador magnético a 80°C

Luego y previo a la etapa de calcinacién se debe asegurar el secado, por lo que se lleva a
un horno a 200°C' durante 12 horas. El material resultantes es llevado a polvo mediante la
accion manual en mortero.



|

(a) Horno de secado (b) Polvos en mortero
Figura 3.4: Preparacion de polvos para calcinacion
Los polvos resultantes se colocan en botes ceramicos para calcinacion a 900°C' durante 5

horas al interior de un horno tubular. Transcurrido ese tiempo, y habiendo dejado enfriar los
polvos se pulverizan nuevamente en un mortero.

La preparacion para el proceso de sinterizado consta de la compresion de polvos en discos
de 5 mm de didmetro a una presién de durante 5 minutos.

Figura 3.5: Disco de LLNO sinterizado

En total se realizan ocho variaciones al método de fabricacién de geles, donde es posible
distinguir dos series principales de muestras basado en la disponibilidad de los polvos pre-
cursores contenedores de Litio empleados. La primera serie que comprende las primeras 5
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muestras utiliza Hidréxido de Litio (LiOH), posteriormente y con la llegada de Nitrato de
Litio (LiNOj3) se realiza una serie adicional con 3 muestras.

El listado de variaciones y los procedimientos realizados para su obtencion se resumen a
continuacion en la Tabla 3.1, y son detallados en las subsecciones a continuacion:

Tabla 3.1: Listado de muestras

Serie Muestra Combustible | Control de PH

LLNO(1) CA
1 LLNO(2) CA

LiOH LLNO(3) EDTA °

LLNO(4) CA °

5 LLNO(5) CA °

. LLNO(6) CA °
LINO3 T rNom) CA

3.1.2. Muestra LLNO(1)

Al tratarse de la primera iteracion del gel para niobato de litio y lantano, se prueba la
metodologia y se prepara una pequena cantidad de solucion utilizando las masas de polvos
precursores indicados en la Tabla 3.2

Tabla 3.2: Masa precursores sol-gel LLNO(1)

LLNO(1)
Precursor Cantidad [g]
LiOH 0,09
La(NO3)3.6H20 2,37
C4H4NNbO9.xH20 6,06
C6H80O7 0,06
(CH20H)2 0,03

Se comienza por medir las cantidades de cada uno de los precursores principales en un vaso
de precipitado para luego disolver los contenidos sélidos en agua destilada sobre un agitador
magnético. La solucién adquiere un aspecto turbio, indicador de insolubilidad de los polvos
en las condiciones entregadas.

La Figura 3.6 muestra el diagrama de fabricacién de la solucién precursora utilizada. De
acuerdo a la ruta establecida se procede a anadir Acido Citrico y Glicol de Etileno para
luego, continuar con el proceso de fabricacién se contintia de acuerdo a los pasos definidos
inicialmente.
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La(NO C4HsNNDO
LiOH ( 3)3 414 9

- 6H-0 -XH-0O
Hidréxido de Nitrato de Lantano Hidrato de Oxalato de
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Figura 3.6: Diagrama de fabricaciéon gel LLNO(1)

3.1.3. Muestra LLNO(2)

La fabricacién de la segunda muestra consta de un proceso analogo al reportado para la
muestra LLNO(1), los cambios realizados corresponden al ajuste de la proporcién de Acido
Citrico utilizado.

Tabla 3.3: Masa precursores sol-gel LLNO(2)

LLNO(2)
Precursor Cantidad [g]
LiOH 0,09
La(NO3)3.6H20 2,37
C4H4ANNDbO9.xH20 6,06
C6H8OT7 2,79
(CH20H)2 0,90

La solucién precursora de gel formada por la disolucién de los polvos en agua destilada
adquiere una tonalidad opaca. Tras anadir Glicol de Etileno y colocar sobre un agitador
magnético, se continia con el proceso de fabricaciéon de acuerdo a los pasos establecidos
previamente.
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3.1.4. Muestra LLNO(3)

Se propone el uso de acido etilendiaminotetraacético como sustituto para acido citrico en
la preparacion de la solucion precursora que da lugar al gel.

Utilizando las cantidades senaladas en la Tabla 3.4 y con el objetivo de segmentar el
proceso de fabricacion en busqueda de puntos de falla, se designan tres lineas para la prepa-
racién de soluciones, una para cada uno de los elementos precursores necesario en el material
objetivo (Li, La y Nb).

Tabla 3.4: Masa precursores sol-gel LLNO(3)

LLNO(3)
Precursor Cantidad [g]
LiOH 0,22
EDTA para LiOH 1,32
La(NO3)3 - 6H20 2,96
EDTA para La(NO3)3 - 6H20 2,00
C4H4ANNDBO9 - xH20 7,57
EDTA para C4H4NNbO9 - xH20 7,31
Glicol de Etileno (CH20H)2 21,24

Se comienza por disolver en vasos separados y con la ayuda de un agitador magnético
cada uno de los precursores en agua destilada. Luego se mezcla cada una de las soluciones
metdlicas con su respectiva proporcién de EDTA, formando tres nuevas soluciones 1) LiOH
con EDTA, 2) La(NOs)s - 6H20 con EDTA y 3) C4H,NNbOy - tH>0 con EDTA. Las solu-
ciones presentan precipitado.

A continuacion, utilizando un medidor de PH electrénico, se controla el PH de cada una de
las soluciones y se ajusta a un entorno cercano PH = 8,5, medio apto para la disoluciéon del
acido etilendiaminotetraacético. Los valores registrados previo y posterior al ajuste mediante
la aplicacién por goteo de Hidréxido de Amonio (NH,OH) se registran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5: Registro de PH proceso de fabricacién LLNO(3)

Control de PH fabricacién LLINO(3)
Solucion PH inicial | PH final
Solucién LiOH con EDTA 4,39 8,64
Solucién La(NO3)3 - 6H20 con EDTA 1,82 8,68
Solucién C4H4NNbO9 - xH20 con EDTA 1,34 8,46
Solucién precursora LLNO(3) 8,19

Se observa que al alcanzar un PH dentro de la vecindad de 8,5, las tres soluciones se
encuentran en estado disuelto. A continuacion, se integran las tres soluciones de aspecto
transparente, las cuales al contacto entre ellas precipitan nuevamente.
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Figura 3.7: Diagrama de fabricaciéon gel LLNO(3)

Se contintiia con el proceso de fabricacién de acuerdo al método sol-gel con la adicion por
goteo del Glicol de Etileno ((CH2OH)s). Posteriormente se sitia sobre un agitador magnéti-
co a 80°C' durante 10 horas para la evaporacion del contenido de agua y formaciéon del estado
de gel.

El proceso de fabricacién sigue de acuerdo a los pasos establecido inicialmente por la
metodologia.

3.1.5. Muestra LLNO(4)

Utilizando las cantidades indicadas en la Tabla 3.6 se busca replicar el proceso de fabri-
cacion utilizado en las Muestras LLNO(1) y LLNO(2), pero con la separacién en lineas de
preparacion de soluciones contenedoras de los elementos presentes en el material objetivo
(Litio, Lantano y Niobio), y asi detectar puntos de conflicto en la formacion de la solucién
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precursora.

Tabla 3.6: Masa precursores sol-gel LLNO(4)

LLNO(4)
Precursor Cantidad [g]
LiOH 0,22
CA para LiOH 1,73
La(NO3)3.6H20 2,96
CA para La(NO3)3.6H20 2,63
C4H4ANNDO9.xH20 7,57
CA para C4H4NNbO9.xH20 9,61
Etilenglicol (CH20H)2 9,02

Se disuelve en vasos separados cada uno de los precursores en agua destilada. Se observa
que tanto los polvos de LiOH, La(NQ3)s - 6H,0, CLH,NNbOy - H,0 y el Acido Citrico
CsHgO7 son solubles en medio acuoso a temperatura ambiente, por lo que presentan visibi-
lidad transparente y no se realiza correccion de PH.

Se procede a la mezcla de cada uno de los precursores principales con su respectiva propor-

cién de Acido Citrico para luego integrar las tres lineas en la solucién precursora de LLN O(5),
registrando el PH medido en cada paso. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7: Registro de PH proceso de fabricacién LLNO(4)

Control de PH fabricacién LLINO(4)

Solucion PH inicial | PH final
Solucién LiOH en agua destilada 12,34

Solucién LiOH con CA 3,65

Solucién La(NO3)3 - 6H20 en agua destilada 3,59

Solucién La(NO3)3 - 6H20 con CA 1,40

Solucion C4H4NNDbO9 - xH20 en agua destilada 1,02

Solucién C4H4NNbO9 - xH20 con CA 1,17

Solucién precursora LLNO(5) 1,49 6,84

Para integrar las soluciones principales que contienen los elementos necesarios para el ma-
terial objetivo (Li, La y Nb) se procede en el siguiente orden: 1) en primer lugar se mezcla
los vasos que contienen LiOH con CA 'y La(NQOs)s - 6H,0 con CA, para luego 2) agregar el
vaso que contiene CyHyNNbOg - xH50 con CA.
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Figura 3.8: Diagrama de fabricacion gel LLNO(4)

Durante todo el primer paso las soluciones conservan una apariencia transparente en
muestra de la disolucién de sus contenidos, mientras que llegado al paso 2) los contenidos
precipitan al contacto. Motivo por el cual se procede a la modificacion del PH de acuerdo a
las siguientes estrategias:

1. Bajar el PH hasta 1,17 (punto en el que la soluciéon de C4HyNNbOg - 2 H50 con CA se
encontraba disuelta) por medio de la aplicacién por goteo de Acido Nitrico.

2. Subir el PH cercano al entorno neutro por medio de la aplicacion por goteo de Hidréxido
de Amonio.

Ambas estrategias se prueban secuencialmente, siendo la tltima la cual obtiene el efecto
deseado de devolver la transparencia a la solucién. Se procede con la aplicacion del Glicol de
Etileno para la aglomeracién de los productos en soluciéon y se procede con el procedimiento
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de formacién de gel segtn lo establecido.

3.1.6. Muestra LLNO(5)

Con la llegada del precursor de litio LiNOs3 se prepara una nueva muestra de LLNO.
Siguiendo con metodologia adoptada en las muestras anteriores, se utilizaran vasos separados
para la medicion y disolucién de cada uno de los polvos precursores. La Figura 3.9 muestra
la configuracién de instrumentos utilizados para la fabricacién de la muestra.

o il
DS~

Figura 3.9: Configuracién de laboratorio

Utilizando las cantidades senaladas en 3.8 se disuelve el contenido de cada uno de los
precursores y acido citrico en agua destilada.

Tabla 3.8: Masa Precursores LLNO(5)

LLNO(5)
Precursor Cantidad [g]
LiNO3 0,31
CA para LINO3 0,86
Etilenglicol para LiNO3 0,56
La(NO3)3.6H20 2,96
CA para La(NO3)3.6H20 1,31
Etilenglicole para La(NO3)3.6H20 0,85
C4HANNbO9.xH20 7,57
CA para C4H4NNbO9.xH20 4,80
Etilenglicol para C4H4NNbO9.xH20 3,10

Para luego integrar secuencialmente los contenidos de los vasos precipitados, tal como se
muestra en el diagrama de la Figura 3.10, registrando las variaciones del PH en cada una de
las etapas. Los registros de la medicion de PH en la Tabla 7?7 se acompafian de las anotaciones
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respecto a la apariencia de la solucién realizadas durante el proceso de fabricacion.

Tabla 3.9: Registro de PH proceso de fabricacién LLNO(5)

Control de PH fabricacién LLNO(5)

Solucién PH inicial | PH final
Solucién LiNO3 en agua destilada 5,95

Solucién LiNO3 con CA 1,97

Solucién LiNO3 con CA y EG 2,01 6,96
Solucion La(NO3)3 - 6H20 en agua destilada 3,62

Solucién La(NO3)3 - 6H20 con CA 1,51

Solucién La(NO3)3 - 6H20 con CA y EG 1,59 2,10
Solucion C4H4NNbO9 - xH20 en agua destilada 0,93

Solucion C4H4NNbO9 - xH20 con CA 1,09

Soluciéon C4H4NNbO9 - xH20 con CA y EG 1,13 6,99
Solucién precursora LLNO(5) 5,67 7,15

Con respecto a la apariencia de la solucién en los distintos puntos del proceso de fabricacién
al agregar las distintas soluciones para formar la solucién precursora del gel par LLNO(5).
Se detallan las siguientes anotaciones:

* En la primera etapa, los vasos que contienen los polvos precursores principales disueltos
en agua destilada. Las tres soluciones presentan una apariencia transparente en senal
de la correcta disoluciéon de los contenidos.

* En los dos pasos posteriores y previo a la inclusion de las tres lineas principales en
la soluciéon precursora. Las soluciones cambian su nivel de PH, pero manteniendo su
apariencia disuelta.

* En base a la experiencia adquirida en las iteraciones anteriores de fabricaciéon de gel, se
decide aumentar el PH con hidréoxido de amonio de cada una de las soluciones.

Las soluciones que contienen Li y Nb alcanzan un PH cercano al neutro manteniendo
su estado de disolucién transparente.

La solucion que contiene La precipita al alcanzar un PH de 2,1

Al integrar las tres lineas en la solucién precursora de LLNO(5), esta alcanza un PH de
5,67 y obtiene una apariencia opaca en presencia de precipitado.

* Se corrige nuevamente el PH hasta un entorno cercano al neutro.

Para finalizar, el proceso de fabricacion de gel continia de acuerdo a lo establecido en
previamente.
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Figura 3.10: Diagrama de fabricacién gel LLNO(5)

3.1.7. Muestra LLNO(6)

Para la elaboracion del gel precursor de la muestra LLNO(6) se realiza un proceso andlogo
al LLNO(5) pero con cambios en el proceso de ajuste de PH.
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Las cantidades utilizadas son las mismas indicadas en Tabla 3.8.

La principal diferencia entre los procesos de fabricacion se evidencia al comparar las Fi-
guras 3.10 y 3.12 donde el control de PH se realiza inicamente sobre la soluciéon precursora
para niobato de litio y lantano, y no en sus etapas anteriores.

Llegado al paso previo a la integracién de las lineas que contienen Li, La y Nb, se procede
se la siguiente forma:

* Primero se mezclan los vasos que contienen litio y lantano. No se observan problemas,
la solucién mantiene un aspecto transparente en senal de la completa disolucién de los
contenidos precursores.

¢ Al integrar el vaso que contiene niobio, la solucién precipita inmediatamente, tal como
se muestra en la Figura 3.11. Se registra el PH de la solucion en 1,45.

* Se aumenta el PH de la solucién precursora hasta un entorno cercano al neutro, punto
en que la solucion recupera su apariencia transparente.

Una vez recuperada la solucion precursora, el proceso de fabricacion continia de acuerdo
a lo estipulado inicialmente.

Figura 3.11: Solucién precursora de LLNO(6) previo a correcciéon de PH
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Figura 3.12: Diagrama de fabricacién gel LLNO(6)
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3.1.8. Muestra LLNO(7)

Muestra realizada fuera de los alcances declarados, utiliza una modificacién a metodologia
reportada por Kobylyanska al utilizar alcohol isopropilico como solvente en el método sol-gel.

Los precursores y las cantidades utilizadas se detallan en la Tabla 3.10 a continuacién:

Tabla 3.10: Masa precursores LLNO(7)

LLNO(7)
Precursor Cantidad [g]
LiNO3 0,31
CA para LiINO3 0,86
Etilenglicol para LiNO3 0,56
La(NO3)3.6H20 2,96
CA para La(NO3)3.6H20 1,31
C4H4NNbO9.xH20 7,57
CA para C4H4NNbO9.xH20 4,80

El proceso de fabricacion del gel precursor se resume en los siguientes pasos y se visualiza
en el diagrama de la Figura 3.13:

1. Disolver precursor contenedor de niobio en alcohol isopropilico.
2. Se anade acido citrico y glicol de etileno a la solucién obtenida.

3. Separadamente se disuelven los polvos precursores de litio y lantano en agua destilada,
para luego anadir acido citrico.

4. Se integran los contenidos de los pasos anteriores en un vaso precipitado de 500 ml para
luego ser colocado sobre un agitador magnético a 80°C' de temperatura para evaporar
el contenido liquido de la solucion.

Al tratarse de una ruta de fabricacién documentada, no se realiza control de PH a lo
largo del proceso. Sin embargo, al tratarse de una adaptacion, nos e cuentan con los mismos
precursores utilizados en la publicacion.

Una vez formado el gel precursor, se continiia con el proceso de secado, calcinacién y
sinterizado ya definidos.

22



LINO3

+ H,O

Nitrato de Litio

=+

CesHgO7

+ HQO

Acido Citrico
para
Nitrato de Litio

La(NOs3)3
 6H20

+ H,0

Nitrato de Lantano
Hexahidrato

=+

CgHgO7

+ H20

Acido Citrico para
Nitrato de Lantano
Hexahidrato

!

LLNO

Solucion precursora para
Niobato de Litio y Lantano

C4H4NNDbOg
- XH0

+iProH

Hidrato de Oxalato de

Niobato de Amonio

+

CesHgO7

+ H,0O

Acido Citrico para

Hidrato de Oxalato de

Niobato de Amonio

==

(CH20H);

Etilenglicol para

Hidrato de Oxalato de

Niobato de Amonio

Figura 3.13: Diagrama de fabricacién gel LLNO(7)
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3.1.9. Muestra Experimentacion

La muestra cronolégicamente realizada posterior a la muestra LLNO(2), es realizada con
el objetivo de probar experimentalmente distintas teorias respecto al comportamiento de la
solucién en distintos entornos de PH.

Utilizando las cantidades dispuestas en la Tabla 3.11 y con el objetivo de probar los
efectos del acido aitrico (CA) en combinacion con acido etilendiaminotetraacético (EDTA),
en ausencia de glicol de etileno ((CH2OH)sy). Se designan tres lineas para la preparacion
de soluciones, una para cada uno de los elementos precursores necesarios para el material
objetivo (Li, La, Nb).

Tabla 3.11: Masa precursores sol-gel LLNO experimental

LLNO(4)
Precursor Cantidad [g]
LiOH 0,22
CA para LiOH 1,73
EDTA para LiOH 1,32
La(NO3)3.6H20 2,96
CA para La(NO3)3.6H20 2,63
EDTA para La(NO3)3.6H20 2,00
C4H4ANNDbO9.xH20 7,57
CA para C4H4NNbO9.xH20 9,61
EDTA para C4H4NNbO9.xH20 7,31

Se comienza por disolver en vasos separados y con la ayuda de un agitador magnético cada
uno de los precursores en agua destilada. Se observa que tanto los precursores portadores de
los elementos Li, La y NB, como el Acido Citrico, alcanzan su solubilidad en el medio acuoso.
Mientras que EDTA presenta signos de precipitado.

Con el objetivo de disolver el contenido de EDTA en agua destilada: Se opta por ajustar
el PH a un entorno cercano a 8,5, punto en que alcanza una solubilidad estable.

Una vez se cuenta con todos los precursores disueltos se procede a la mezcla de cada una
las soluciones dentro de cada una de las lineas de fabricacién definidas. Se mezclan secuencial-
mente las soluciones que contienen los elementos Li, La y Nb con sus respectivas proporciones
de Acido Citrico (CA) y EDTA formando: 1) LiOH con CA y EDTA, 2) La(NOs)s - 6H,0
con CAy EDTA, y 3) C4H;NNbOg - tH50 con CA y EDTA
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Figura 3.14: Diagrama de fabricacion gel LLNO experimental

Con el apoyo de un medidor de PH electronico, se controlan las variaciones de PH al
integrar cada uno de los precursores. Las lecturas registradas se muestran en la Tabla 3.12.
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Tabla 3.12: Registro de PH proceso de fabricacién LLNO experimental

Control de PH fabricacion LLNO experimental
Solucion PH inicial | PH final
Solucion EDTA en agua destilada 2,80 8,50
Solucién LiOH con CA 3,48
Solucién La(NO3)3 - 6H20 con CA 1,08
Solucion C4H4NNbO9 - xH20 con CA 3,48
Solucién LiOH con CA y EDTA
Solucién La(NO3)3 - 6H20 con CA y EDTA 2,47 8,15
Solucion C4H4NNbO9 - xH20 con CA y EDTA 3,16 3,80
Solucién precursora LLNO(4) 7,09

Se observa para las tres lineas de solucion:

1. LiOH con CA y EDTA: Completamente disuelta

2. La(NOs)s - 6H,0 con CAy EDTA: Leve precencia de precipitado

3. C4H,NNDOgy - H50 con CA y EDTA: Fuerte presencia de precipitado

Con el objetivo de alcanzar una disolucién completa de cada una de las lineas de fabrica-
cién antes de su incorporacion final a la solucién precursora de LLNO, se propone la variacion
de PH con Hidréxido de Amonio y Acido Nitrico hasta alcanzar un estado de transparencia
indicadora de la disolucion de los precursores. Una vez alcanzado dicho estado se presenta
nueva evidencia de precipitado producto del contacto de las soluciones, por lo que se ajusta
nuevamente el PH hasta un entorno cercano al neutro hasta alcanzar un estado disuelto.

Finalmente se contintia con el procedimiento dado por el método sol-gel, donde la solucién
precursora de LLNO se sitiia sobre un agitador magnético a 80°C' durante 10 horas para la
evaporacion del contenido de agua y formaciéon del estado de gel.

El gel es llevado a un horno para secado a 200°C' durante 10 horas. Una vez terminado el

proceso se lleva a un mortero para la obtencién de polvos, los cuales son calcinados a 900°C’
durante 5 horas y posteriormente sinterizados en forma de disco a 1300°C' durante 10 horas.
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4. Resultados

4.1. Difraccién de rayos x

Las muestras obtenidas se someten a caracterizaciéon por difraccién de rayos x para la
determinacion del material obtenido luego de las variaciones realizadas durante el proceso de

fabricacion.

El estudio realizado por el Laboratorio de Cristalografia y Difraccién de Rayos-X del De-
partamento de Fisica de la Universidad de Chile. Los datos resultantes son analizados con el
software X’Pert HighScore Plus y comparados con los bancos de referencias de PANalytical
HighScore, Crystallography Open Database (COD) y Inorganic Crystal Structure Database

(ICSD).

A continuacion se incluyen los graficos obtenidos, adicionalmente se incluye el listado en
detalle para cada una de los estudios realizados en Anexos.
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Figura 4.1: Difraccién de rayos x de la muestra LLNO(1)
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Figura 4.13: Planos caracteristicos de la muestra LLNO(7)

4.2. Termogravimetria

El andlisis termogravimétrico (TGA) se lleva a cabo previo a la etapa de calcinacion.
Realizado tinicamente para las muestras LLNO(5) y LLNO(6) realizadas con LiNOs como
precursor de litio para la fabricacion del niobato de litio y lantano.

El estudio fue realizado por el Laboratorio de Caracterizacion de Materiales del Departa-
mento de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales de la Universidad de Chile.

A continuacién se presentan los graficos obtenidos:
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4.2.2. TGA LLNO(6)
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5. Analisis de Resultados

5.1. Fabricacion de muestras

El proceso experimental de fabricaciéon de muestras arroja como resultado siete muestras
distintas cuya composicion es discutida en la secciéon correspondiente a analisis del estudio
de difraccion de rayos x. Sin embargo, y de acuerdo a lo observado en el proceso de fabrica-
cion de geles, el principal punto de observacion y andlisis es el efecto del PH por sobre las
propiedades de solubilidad de las soluciones precursoras.

A través de los observado en la Muestra Experimental y aplicado en las muestras LLNO(3),
LLNO(4), LLNO(5) y LLNO(6). Se tiene que la correccion de PH de la solucién precursora
a un entorno cercano al neutro tiene efectos positivos en la apariencia "transparente'de una
solucion, lo cual indicaria que los contenidos sélidos han sido completamente disueltos.

La importancia de obtener una solucion correcta y completamente disuelta radica en que
en el caso contrario la formaciéon de precipitado, en conjunto con la evaporacién del soluto
para la formacién de gel, puede formar gradientes de concentraciéon dentro de la solucién.
Lo cual puede traducirse en la formacién de un material no homogéneo, e incluso afectar la
relacion de enlace entre compuestos impidiendo la formacién del material objetivo.

5.2. Difraccién de rayos X

Estudio realizado sobre discos de material sinterizado. Los graficos resultantes encuentran
una serie de coincidencias cristalograficas en las bases de datos que sugieren la presencia de
distintas fases para cada una de las muestras. A continuacién se presenta un resumen de los
hallazgos en cada uno de los resultados:

1. LLNO(1): Si bien el gréfico sefiala la posicién de los peaks, estos no encuentran coin-
cidencias dentro de las bases de datos utilizadas.
La alta intensidad de los peaks, en comparacion a lo observado en las otras muestras ana-
lizadas, puede explicarse debido a alto nivel de cristalizacién de la estructura resultante
o una terminacién no idonéa del disco estudiado.

2. LLNO(2): Gran parte de los peaks son atribuibles a posiciones e intensidades corres-
pondientes 6xido de lantano y niobio LaNbQOy. Peaks sin identificar no encuentran coin-
cidencias en las bases de datos y se atribuyen a productos contaminantes.

3. LLINO(3): El patrén de difraccién de rayos x resultante encuentra coincidencias para
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las fases de LalNbO4, Lag 33 NbOs y Ligi1sLag273NbOs. La presencia de multiples coin-
cidencias puede ser indicador de una o mas fases simultdneamente.

Al igual que en la muestra LLNO(2) se encuentra 6xido de litio y lantano. Mientras
que las otras dos fases corresponden al material objetivo niobato de litio y lantano con
x=0,06, y niobato de lantano.

4. LLNO(4): Al tratarse de un proceso de fabricacion corregido a partir de lo realizado
para la muestra LLNO(2), es de esperar que el patron de difraccién se rayos x sea
comparable. Se encuentra coincidencia de con la fase de LaNbO3 con un menor niimero
de peaks no identificados, indicador un menor nivel de fases contaminantes.

5. LLNO(5): Correspondiente a la primera muestra realizada con LiN Os. Los peaks tienen
coincidencia con LaNbos y el material objetivo Lig 13Lag 273 NbOs.
Se entiende que ambas fases pueden hallarse de forma simultanea.

6. LLNO(6): Encuentra coincidencias con LaNbO,, con la presencia de peaks no identi-
ficados en sefial de formaciéon de estructuras contaminantes no identificadas.

7. LLNO(7): Corresponde a la muestra fuera de los alcances, involucrando el uso de
alcohol isopropilico como solvente para el método sol-gel. El patron resultante halla
coincidencias con el material objetivo Lig15Lag 273 NbO3 y Lig5Lag s NbaOg. El segundo
fuera de los limites establecidos para las proporciones de litio y lantano.

El analisis de los planos caracteristicos exhibidos en todas las muestra muestra predo-
minancia por la estructura monoclinica, lo cual es coincidente con lo encontrado en la base
de datos por la presencia LaNbO4. Se determina cualitativamente tanto por la intensidad y
cantidad de peaks bajo la estructura La/NbO4 monoclinico que este corresponde al material
formado.

5.3. Termogravimetria

Estudio realizado unicamente en las muestras LLNO(5) y LLNO(6) para la determinacién
de la correcta temperatura de calcinacion.

Se observa el decrecimiento del peso de la muestra producto del aumento estable de la
temperatura hasta que alcanza un nivel estable. Para el caso de LLNO(5) se determina en
los 600°C', y 900°C' para LLNO(6). Lo cual indica que para una misma muestra con distintos
procedimientos de control de PH, el efecto en la formacion del gel precursor trae efectos en
adelante en el proceso de fabricacion.

5.4. Fuentes de error

La no obtencién del material en estado puro como se plante6 en primer lugar puede estar
relacionada a la falta de documentacion para la fabricacion del LLNO mediante sol-gel en
medio acuoso. La literatura senala opciones para la fabricacion de otras perovskitas del tipo
LLMO con M un metal de transicién tales como titanio o tantalo, sin embargo para el caso
de niobato de litio y lantano se encuentran referencias a sol-gel bajo condiciones fuera de los
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alcances del trabajo.
La presencia de ruido y peaks sin identificar en los graficos de difraccién de rayos x puede

explicarse debido a la formacién de elementos contaminantes producto de contaminacion
cruzada por equipamiento de laboratorio.
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6. Conclusiones y recomendacio-
nes

Finalmente y en conclusion del trabajo realizado se tiene que relacion a los riesgos de un
trabajo de investigacion experimental, no se cumplen los objetivos planteados originalmente.
No fue posible sintetizar mediante el método sol-gel el niobato de litio y lantano en estado
puro libre de productos contaminantes.

Sin embargo, el proceso experimental entregd informacién 1til respecto al comportamiento
de los compuestos precursores y sus soluciones a distintas condiciones de PH. Lo cual podra
ser utilizado en experiencias de laboratorio futuras.

Se realizan estudios de caracterizacién cristalina de difraccién de rayos x para la identifi-
cacion de fases presentes en las muestras evaluadas, las cuales muestran coincidencias a una
combinacién de fases de LaNbOy, Lay 33 NbOs y Lig1sLag273NbOs3, por lo que no es posible
determinar otras propiedades relacionadas al uso final del niobato de litio y lantano como
electrolito de baterias de estado sélido.

Como recomendaciéon se deja como trabajo posterior la evaluacion de rutas de fabricacién
documentadas y probadas para la definicion de factibilidad de fabricacién dados los alcances
y limitaciones de equipos y compuestos disponibles en laboratorio.

Adicionalmente como aprendizaje y recomendaciones trabajo futuro, se aconseja tomar

como base la experiencia experimental presentada en este informe para futuras fabricaciones
de materiales mediante el método sol-gel y los efectos del PH sobre el resultado obtenido.
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Anexos

A. Detalle difraccion de rayos x

Tabla A.1: DRX LLNO(1)

No. | Pos. [°2Th.] | d-spacing [A] | Height [cts] | Matched by
1 6,163588 14,32807 464,4715
2 7,519603 11,74705 28,48524
3 11,4178 7,7437 39,25144
4 12,24744 7,22094 936,7543
) 14,56017 6,07876 430,3539
6 17,74746 4,99359 80,12507
7 18,64348 4,75557 4581,486
8 19,48826 4,55129 167,2864
9 20,08745 4,41686 246,8665
10 21,56114 4,11818 114748
11 22,76584 3,90291 347,9427
12 23,50661 3,78157 3084,841
13 24,93552 3,56801 15744,01
14 25,83072 3,44635 710,5381
15 26,35703 3,37871 299,8621
16 27,00298 3,29934 366,8642
17 28,20577 3,16132 499,2359
18 | 2953637 302186 246,3192
19 30,25972 2,95125 4456,021
20 31,03987 2,87883 1115,55
21 32,19667 2,77799 2035,441
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22 | 33,63571 2,66235 271,2284
23 | 34,86109 2,57153 1399,277
24 | 36,00054 2,4927 1427,684
25 | 38,15981 2,35647 462,6601
26 | 39,01204 2,30693 665,0695
27 | 39,92605 2,2562 66,9058
28 | 40,75313 2,2123 509,5406
29 | 42,03966 2,14753 46,09264
30 | 43,32422 2,08678 286,9167
31 | 44,27786 2,04403 3137,92
32 | 45,39693 1,99621 42,70876
33 | 46,69382 1,94374 252,4909
34 | 4754057 1,91108 1496,467
35 | 48,38204 1,87979 259,933
36 | 48,8088 1,86112 9246,9347
37 | 49,99519 1,82285 288,097
38 | 51,53039 1,77209 1590,739
39 | 52,34246 1,74649 828,4056
40 | 53,22839 1,71949 1326,238
41 | 54,43771 1,68412 1508,119
42 | 5531624 1,65943 16,95535
43 | 56,48785 1,62776 69,95912
44 | 58,36946 1,57969 1128,598
45 | 59,25189 1,55825 424,968
46 | 60,72632 1,5239 517,895
47 | 62,7344 1,47986 05,43465
48 | 64,04102 1,45278 1138,643
49 | 65,56322 1,42269 13,98833
50 | 67,03926 1,39491 603,2025
51 | 68,63268 1,36636 15,99821
52 | 69,73515 1,34743 34,33793
53 | 70,68665 1,3316 35,14859
54 | 72,50011 1,3027 325,9996
55 | 73,43672 1,28838 248,0997
56 | 74,59942 1,27115 15,99979
57 | 75,50173 1,25819 193,9999
58 | 76,5024 1,2442 67,68559
59 | 78,15009 1,22204 32

60 | 78,08981 121114 150
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Tabla A.2: DRX LLNO(2)

No. | Pos. [°2Th.] | d-spacing [A] | Height [cts] | Matched by
1 15,3804 9,75638 28,37255 01-083-1911
2 18,88039 4,69643 31,79349 01-083-1911
3 22,83358 3,89149 150,5304

4 23,77985 3,73873 37,13868

5 27,36078 3,257 1942454 01-083-1911
6 28,1192 3,17085 359,1139 01-083-1911
7 28,9263 3,08419 1696,352 01-083-1911
8 31,06795 2,87629 867,7776 01-083-1911
9 32,25221 2,77333 1049,735 01-083-1911
10 34,4275 2,60291 461,1656 01-083-1911
11 38,61359 2,32982 73,77191 01-083-1911
12 39,8742 2,25902 98,63199 01-083-1911
13 4223859 2,13787 31,28537 01-083-1911
14 42,8474 2,1089 262,6678 01-083-1911
15 44,12898 2,05058 09,42442 01-083-1911
16 44,69415 2,02595 49,46599 01-083-1911
17 45,28563 2,00085 874,249 01-083-1911
18 46,08714 1,9679 286,7266 01-083-1911
19 47,14841 1,92605 634,5461 01-083-1911
20 47,84301 1,8997 58,03076

21 48,44506 1,87749 21,7419 01-083-1911
22 49,73357 1,83182 313,4309 01-083-1911
23 50,64878 1,80085 25,90041

24 52,27554 1,74857 77,23779 01-083-1911
25 52,97134 1,72723 447,9186 01-083-1911
26 53,77502 1,7033 813,6602 01-083-1911
27 04,97475 1,66893 10,76288 01-083-1911
28 95,38401 1,65756 23,8425 01-083-1911
29 56,07693 1,63871 296,4979 01-083-1911
30 56,78184 1,62003 426,7777 01-083-1911
31 57,60246 1,59889 164,4943

32 58,40218 1,57888 168,2674 01-083-1911
33 99,12617 1,56126 2922741 01-083-1911
34 60,02205 1,54008 71,05402 01-083-1911
35 61,07515 1,51603 30,06488 01-083-1911
36 62,86485 1,4771 3,99895 01-083-1911
37 63,83928 1,45689 8,999991 01-083-1911
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38 64,56343 1,44228 69,33854 01-083-1911
39 66,01777 1,41399 17,07278 01-083-1911
40 67,55096 1,38558 149,5578 01-083-1911
41 69,03866 1,35931 24,51411 01-083-1911
42 70,34235 1,33728 29,33611 01-083-1911
43 70,97701 1,32687 -1,000009 01-083-1911
44 72,15003 1,30815 30,26556 01-083-1911
45 73,71412 1,28422 55,95987 01-083-1911
46 75,08817 1,26409 59,80515 01-083-1911
47 76,05896 1,25035 -3,000009 01-083-1911
48 76,72881 1,24109 62,82891 01-083-1911
49 77,65702 1,22856 -4,000009 01-083-1911
50 78,30015 1,22008 1,999991 01-083-1911
51 79,06529 1,21018 28,71058 01-083-1911
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Tabla A.3: DRX LLNO(3)

No. | Pos. [°2Th.] | d-spacing [A] | Height [cts] | Matched by

1 11,22585 7,87567 104,6889 01-072-2080; 00-053-0648
2 15,36076 5,76369 189,0697 01-086-0909

3 17,68402 5,01137 78,01109 01-086-0909

4 18,75204 472828 701,1652 01-086-0909

) 2276488 3,90308 738,8665 01-072-2080; 00-053-0648
6 24,69924 3,60161 118,9117

7 25,45345 3,49657 316,0843 01-072-2080; 00-053-0648
8 26,02073 3,42162 140,3993

9 27,44719 3,24694 9171,656 01-086-0909

10 28,22907 3,15876 672,1736 01-086-0909

11 28,86135 3,09098 8435,121 01-086-0909

12 31,01551 2,88104 2580,847 01-086-0909

13 32,22321 2,77576 3629,589 01-086-0909; 01-072-2080; 00-053-0648
14 34,54831 2,59409 1945,999 01-086-0909

15 37,99882 2,36609 283,2259 01-086-0909

16 38,63554 2,32854 493,9773 01-086-0909

17 39,77716 2,26431 688,4717 01-086-0909; 01-072-2080
18 4290545 2,10618 663,2279 01-086-0909

19 44,23022 2,04612 335,2886 01-086-0909

20 45,33834 1,99865 3413,73 01-086-0909

21 46,11448 1,9668 2369,383 01-086-0909; 00-053-0648
22 46,44498 1,95357 304,9444 01-072-2080; 00-053-0648
23 47,09789 1,928 2896,003 01-086-0909

24 49,72561 1,8321 1830,703 01-086-0909

25 52,3527 1,74617 177,1901 01-086-0909; 01-072-2080; 00-053-0648
26 53,02063 1,72574 1453,698 01-086-0909

27 53,52441 1,71068 236,9331 01-086-0909; 01-072-2080
28 53,74553 1,70416 2354,071 01-086-0909; 01-072-2080; 00-053-0648
29 53,86974 1,70052 1505,466 01-086-0909

30 55,01703 1,66775 391,3151 01-086-0909

31 55,47533 1,65505 336,823 01-086-0909

32 56,20353 1,63532 1398,98 01-086-0909

33 56,61261 1,62447 1171,406 01-086-0909

34 56,84327 1,61842 1390,537 01-086-0909

35 57,39009 1,6043 140,0288 01-072-2080; 00-053-0648
36 D7,67611 1,59702 398,977 01-072-2080; 00-053-0648
37 58,42407 1,57834 481,7834 01-086-0909; 01-072-2080

43




38 59,23428 1,55867 1452,651 01-086-0909
39 29,77837 1,54578 960,2781 01-086-0909
40 61,07215 1,5161 20,67729 01-086-0909
41 61,61399 1,50406 41,68791 01-086-0909
42 63,34689 1,46702 16,77765 01-086-0909; 01-072-2080
43 63,93475 1,45494 53,82936 01-086-0909; 01-072-2080
44 64,38332 1,44588 85,86881 01-086-0909
45 64,65414 1,44048 259,9331 01-086-0909
46 66,15751 1,41134 36,94081 01-086-0909
47 67,41316 1,38808 539,4532 01-086-0909; 01-072-2080
48 67,76321 1,38176 91,96544 01-072-2080
49 68,79284 1,36357 29,98124 01-086-0909; 01-072-2080
50 68,93698 1,36107 246,2303 01-086-0909; 01-072-2080
51 69,23756 1,35589 11,98806 01-086-0909
52 69,41647 1,35283 73,99081 01-086-0909
53 69,59539 1,34979 -11,00645 01-086-0909
o4 70,18429 1,3399 -35,00024 01-086-0909
%) 70,38359 1,33659 153,782 01-086-0909
56 71,08396 1,32513 20,99976 01-086-0909
57 72,21563 1,30713 447,7986 01-086-0909
58 72,8242 1,2977 275,6081 01-086-0909
29 73,55756 1,28656 7,999756 01-086-0909; 01-072-2080
60 74,08099 1,27876 894,9313 01-086-0909
61 74,314 1,27533 558,5878 01-086-0909
62 74,8629 1,26733 753,1589 01-086-0909
63 75,20933 1,26235 225,9998 01-086-0909
64 75,40755 1,25952 345,4696 01-086-0909
65 76,02725 1,25079 667,7123 01-086-0909
66 76,28793 1,24717 28,99976 01-086-0909; 01-072-2080
67 76,57841 1,24316 118,9998 01-086-0909
68 76,92798 1,23838 289,8006 01-086-0909; 01-072-2080
69 77,51551 1,23045 70,97559 01-086-0909; 01-072-2080
70 78,4446 1,21819 46,99976 01-086-0909
71 78,98645 1,21119 123,9998 01-086-0909
72 79,1398 1,20922 129,9998 01-086-0909
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Tabla A.4: DRX LLNO(4)

No. | Pos. [°2Th.] | d-spacing [A] | Height [cts] | Matched by
1 15,37433 9,75863 10,74897 00-032-0496
2 18,70812 4,73928 128,579 00-032-0496
3 22,86461 3,88628 34,01103

4 26,52054 3,35825 82,13618

) 27,30043 3,26406 2354,369 00-032-0496
6 28,23577 3,15803 314,1213 00-032-0496
7 28,87049 3,09003 2405,16 00-032-0496
8 30,96871 2,88528 1235,825 00-032-0496
9 32,26159 2,77255 1048,96 00-032-0496
10 34,47524 2,59942 655,5844 00-032-0496
11 37,60022 2,39025 51,25085 00-032-0496
12 38,86936 2,31507 59,66691 00-032-0496
13 39,80786 2,26263 128,4136 00-032-0496
14 42,88239 2,10726 291,3994 00-032-0496
15 44,4314 2,03732 130,1132 00-032-0496
16 45,31558 1,9996 1125,518 00-032-0496
17 46,17966 1,96418 856,1581 00-032-0496
18 46,94166 1,93405 936,3683 00-032-0496
19 47,99045 1,89421 55,48041

20 48,71949 1,86755 16,96144

21 49,85822 1,82753 493,2737 00-032-0496
22 52,27 1,74874 80,53822 00-032-0496
23 52,87963 1,73001 496,2916 00-032-0496
24 53,81623 1,70209 1291,209 00-032-0496
25 54,96373 1,66924 96,97629 00-032-0496
26 56,00468 1,64065 438,7609 00-032-0496
27 56,8205 1,61902 767,9865 00-032-0496
28 08,34341 1,58033 237,1784 00-032-0496
29 59,1538 1,5606 496,4806 00-032-0496
30 59,76002 1,54621 359,8478 00-032-0496
31 61,52366 1,50605 0,281071

32 64,60836 1,44139 124,8029 00-032-0496
33 67,46584 1,38712 120 00-032-0496
34 69,04415 1,35921 25,56937 00-032-0496
35 70,41968 1,336 30,34311 00-032-0496
36 72,15938 1,30801 o7 00-032-0496
37 72,84868 1,29732 76,08047 00-032-0496
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38 74,08718 1,27867 433,2565 00-032-0496
39 74,98843 1,26552 193 00-032-0496
40 75,38398 1,25986 90,64465 00-032-0496
41 76,06462 1,25027 25,89292 00-032-0496
42 76,81738 1,23988 34,53931 00-032-0496
43 77,56523 1,22979 -19 00-032-0496
44 79,16422 1,20891 69,84398 00-032-0496
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Tabla A.5: DRX LLNO(5)

No. | Pos. [°2Th.] | d-spacing [A] | Height [cts] | Matched by
1 3,638232 24,2658 164,2149

2 11,27958 7,83827 41,87637 00-053-0648
3 15,37414 5,7587 31,1717 01-078-0157
4 17,73994 4,9957 19,87355 01-078-0157
) 18,75111 4,72852 31,19276 01-078-0157
6 22,63318 3,92549 273,3268 00-053-0648
7 22,76116 3,90371 361,3542 00-053-0648
8 25,49601 3,49083 69,6073 00-053-0648
9 25,69962 3,46363 140,2281

10 26,94031 3,30687 87,25288

11 27,4665 3,2447 2231,017 01-078-0157
12 28,26105 3,15526 151,9392 01-078-0157
13 28,88427 3,08858 1472,015 01-078-0157
14 31,03687 2,8791 624,0669 01-078-0157
15 32,29309 2,76991 1538,192 00-053-0648; 01-078-0157
16 34,25508 2,61562 20,27023 00-053-0648
17 34,39506 2,60529 68,25104 00-053-0648
18 34,57319 2,59228 253,4237 01-078-0157
19 35,9271 2,49763 31,38443 01-078-0157
20 36,44321 2,46343 3,769833 01-078-0157
21 38,00297 2,36584 34,13992 01-078-0157
22 38,64806 2,32782 123,9581 01-078-0157
23 39,78005 2,26415 72,5346 01-078-0157
24 40,13726 2,24482 1,155814 01-078-0157
25 40,14926 2,24417 -1,85595 01-078-0157
26 41,50105 2,17415 33,83117 00-053-0648
27 429171 2,10563 124,8604 01-078-0157
28 44,27098 2,04433 07,81461 01-078-0157
29 45,34892 1,99821 706,5396 01-078-0157
30 46,13659 1,96591 48,1387 00-053-0648; 01-078-0157
31 46,46108 1,95293 401,7405 00-053-0648
32 47,12676 1,92689 513,9408 01-078-0157
33 47,80104 1,90127 72,69513 00-053-0648
34 47,94102 1,89604 47,69039 00-053-0648
35 48,85074 1,86284 65,06453 01-078-0157
36 48,85704 1,86262 77,65939 01-078-0157
37 48,94516 1,85947 35,65641 01-078-0157
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38 49,76694 1,83067 268,3653 01-078-0157
39 49,89301 1,82634 112,6243 01-078-0157
40 52,07303 1,75489 87,55054 00-053-0648
41 52,33967 1,74658 135,7959 00-053-0648; 01-078-0157
42 52,50097 1,74159 31,53605 00-053-0648; 01-078-0157
43 53,02695 1,72555 226,8882 01-078-0157
44 53,52502 1,71066 72,50139 01-078-0157
45 53,79092 1,70283 600,4507 00-053-0648; 01-078-0157
46 55,073 1,66618 37,449 01-078-0157
47 55,51299 1,65401 21,43411 01-078-0157
48 56,22777 1,63467 270,2088 01-078-0157
49 56,63302 1,62393 274,3962 01-078-0157
50 56,86499 1,61786 320,3883 01-078-0157
51 97,18375 1,60959 210,5988

52 57,52298 1,60091 252,3661 00-053-0648
53 57,7151 1,59603 438,3596 00-053-0648
o4 58,4365 1,57804 65,48513 01-078-0157
95 58,96898 1,56505 38,31714 00-053-0648
56 59,25811 1,5581 201,5365 01-078-0157
57 59,79717 1,54534 145,2132 01-078-0157
58 64,67706 1,44002 74,38011 01-078-0157
29 67,50842 1,38635 187,0113 01-078-0157
60 68,221 1,37359 1,313649 01-078-0157
61 68,83291 1,36287 19,64701 01-078-0157
62 68,95705 1,36072 45,35182 01-078-0157
63 69,341 1,35412 24,47851 01-078-0157
64 69,44098 1,35241 13,25528 01-078-0157
65 69,68494 1,34827 11,03348 01-078-0157
66 70,17293 1,34009 4,085254 01-078-0157
67 70,38499 1,33657 40,03582 01-078-0157
68 72,26136 1,30641 90,5046 01-078-0157
69 72,83901 1,29747 45,5139 01-078-0157
70 73,62296 1,28558 -4,199899 01-078-0157
71 74,13735 1,27793 110,7744 01-078-0157
72 74,34902 1,27481 80,66482 01-078-0157
73 74,90094 1,26678 37,48748 01-078-0157
74 75,309 1,26093 54,35636 01-078-0157
5 76,03394 1,2507 53,95168 01-078-0157
76 76,60307 1,24282 16,94056 01-078-0157

48




’ 7 ‘ 76,97901 1,23768 61,81976 01-078-0157
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Tabla A.6: DRX LLNO(6)

No. | Pos. [°2Th.] | d-spacing [A] | Height [cts] | Matched by
1 3,735553 23,6534 135,3848

2 15,42719 5,74377 63,16129 01-078-0157
3 17,75045 4,99276 19,46771 01-078-0157
4 18,84501 4,70906 130,5719 01-078-0157
) 22,82359 3,89639 55,57316

6 23,73525 3,74876 87,42695

7 25,49527 3,49382 60,88904

8 26,07229 3,41779 83,96429

9 2747779 3,24608 5351,661 01-078-0157
10 28,29903 3,15372 371,8142 01-078-0157
11 28,90665 3,0888 4060,348 01-078-0157
12 31,06254 2,87916 1323,696 01-078-0157
13 32,26003 2,77497 1863,91 01-078-0157
14 32,78633 2,73162 239,6608

15 34,57993 2,59393 883,0712 01-078-0157
16 38,07976 2,3632 60,33379 01-078-0157
17 38,65988 2,32906 264,6599 01-078-0157
18 38,76042 2,32133 128,9319 01-078-0157
19 39,81789 2,26396 261,8986 01-078-0157
20 40,13024 2,24519 14,19119 01-078-0157
21 | 42,30355 213474 24 30299

22 42,93804 2,1064 377,8082 01-078-0157
23 44,29492 2,04497 89,49171 01-078-0157
24 44.81749 2,02066 51,31824 01-078-0157
25 45,37219 1,99889 1848,639 01-078-0157
26 46,15448 1,96682 1444,103 01-078-0157
27 47,13518 1,92816 1450,149 01-078-0157
28 49,78079 1,83019 962,9911 01-078-0157
29 49,91708 1,83005 561,6998

30 49,92608 1,82521 279,3492 01-078-0157
31 52,40828 1,74445 90,28977 01-078-0157
32 53,04744 1,72493 743,3781 01-078-0157
33 53,78507 1,703 1480,476 01-078-0157
34 55,06054 1,66653 163,566 01-078-0157
35 55,48955 1,65466 120,383 01-078-0157
36 56,25068 1,63406 922,5695 01-078-0157
37 56,65176 1,62344 781,7634 01-078-0157
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38 56,88456 1,61735 955,4064 01-078-0157
39 D7,79644 1,59398 269,5933

40 08,45284 1,57763 329,4895 01-078-0157
41 59,26432 1,55795 694,6165 01-078-0157
42 59,81511 1,54492 479,1711 01-078-0157
43 64,43867 1,44478 54,43725 01-078-0157
44 64,71557 1,43926 88,78133 01-078-0157
45 67,43317 1,38771 310,7587 01-078-0157
46 67,6468 1,38385 277,4417 01-078-0157
47 68,94808 1,36087 73,8801 01-078-0157
48 70,48592 1,3349 34,76721 01-078-0157
49 72,22848 1,30693 166,0051 01-078-0157
50 72,86986 1,297 178,5162 01-078-0157
51 73,0731 1,29711 60,53523

52 74,10843 1,27836 500,3158 01-078-0157
53 74,32721 1,27513 557,6069 01-078-0157
o4 74,8792 1,2671 255,0296 01-078-0157
%) 75,26585 1,26154 189,4417 01-078-0157
56 75,42803 1,25923 182,5962 01-078-0157
27 76,07066 1,25019 122,425 01-078-0157
58 76,28284 1,24724 54,44174 01-078-0157
29 76,61493 1,24266 40,44174 01-078-0157
60 76,9808 1,23766 114,4417 01-078-0157
61 77,18076 1,23495 66,52858

62 77,5782 1,22961 4244174 01-078-0157
63 78,51054 1,21733 28,44174 01-078-0157
64 79,02941 1,21064 28,44174 01-078-0157
65 79,14078 1,20921 48,35548 01-078-0157
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Tabla A.7: DRX LLNO(7)

No. | Pos. [°2Th.] | d-spacing [A] | Height [cts] | Matched by

1 2,074216 4255806 290,2956

2 3,638329 24,26515 80,85456

3 11,31093 7,81662 170,1477 00-051-0401; 00-053-0648
4| 2052288 432412 15,37858

) 22,03627 4,03045 30,7976

6 2273556 3,90804 1306,044 00-051-0401; 00-053-0648
7 23,56285 3,77267 93,69175

8 25,48696 3,49205 454,1269 00-051-0401; 00-053-0648
9 27,39618 3,25287 887,9176

10 28,87224 3,08984 596,7826

11 30,98867 2,88347 320,8418

12 32,38988 2,76186 3112,055 00-051-0401; 00-053-0648
13 33,14785 2,70041 96,85339

14 34,47853 2,59918 221,6197 00-051-0401; 00-053-0648
15 39,76264 2,2651 44,50379 00-051-0401

16 4296431 2,10343 36,48987

17 45,30795 1,99992 283,8232

18 46,5029 1,95127 1096,142 00-051-0401; 00-053-0648
19 47,85374 1,8993 189,2767 00-051-0401; 00-053-0648
20 49,76694 1,83067 52,38465

21 52,28497 1,74828 047,4044 00-051-0401; 00-053-0648
22 53,79343 1,70276 409,838 00-051-0401; 00-053-0648
23 56,70302 1,62209 195,1183

24 57,71246 1,5961 1187.35 00-051-0401; 00-053-0648
25 99,15308 1,56062 131,8227 00-051-0401; 00-053-0648
26 59,84956 1,54411 74,30112

27 63,90898 1,45547 46,34181 00-051-0401

28 67,76837 1,38166 078,4491 00-051-0401

29 72,65848 1,30025 180,494 00-051-0401

30 74,22055 1,2767 44,05256 00-051-0401

31 77,26221 1,23385 272,6894 00-051-0401

32 78,52665 1,21712 13,97618 00-051-0401
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