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Área de Estudio: Materiales Cerámicos 

Propósito y Método de Estudio: En. el presente trabajo se expone un estudio sobre las 
características electroquímicas que presenta un polimorfo del M 0 O 3 , su forma p, como electrodo 
de inserción. La síntesis de este óxido fue realizada vía química suave, mediante la 
deshidratación térmica de un óxido obtenido por el secado a vacío de una disolución de ácido 
molíbdico preparada previamente vía un intercambio iónico. La obtención de [i-MoO?, libre de la 
forma 01-M0O3, fue confirmada mediante el uso de varias técnicas analíticas. Una vez sintetizado 
y caracterizado el P - M 0 O 3 , éste fue utilizado como electrodo en celdas electroquímicas, en 
donde se llevó a cabo la inserción de iones como litio, sodio y zinc, para evaluar sus 
propiedades electroquímicas. Asimismo, se determinó la variación de la energía libre de la 
reacción de inserción ( áG ) en función de la composición ( x), así como también el coeficiente 
de difusión química de la especie insertada ( D ), parámetros termodinàmico y cinético, 
respectivamente. Adicional mente, se muestra el uso de p-Mo03 como generador de una nueva 
familia de bronces AíMoCb, ( A = Li, Na y Zn ), así como el estudio de las propiedades ópticas 
( color ) y eléctricas ( resistividad ) de estos bronces. 

Contribuciones y Conclusiones: A partir métodos de química suave, se logró sintetizar el 
P - M 0 O 3 de forma pura, libre de C - M 0 O 3 . El P - M 0 O 3 fue plenamente caracterizado, al igual que 
su óxido precursor, el cual resultó ser un hidrato de molibdeno de composición cercana a 
Mo03»2H20. El empleo de {3-Mo03 como materia! activo en los sistemas A ( A = Li, Na y Zn ) / 
electrolito / P - M 0 O 3 , permitió conocer más acerca de sus propiedades electroquímicas a partir 
del análisis de las curvas potencial-composición ( E vs x), corriente-potencial ( I vs E ), 
corriente-tiempo, ( I 1/51 ), y capacidad incrementai-composición ( E vs y), encontrando 
los mejores resultados durante la inserción de litio. En cada uno de los sistemas se detectaron 
al menos dos procesos en el electrodo de inserción, cuya naturaleza fue asociada a transiciones 
de fase que experimenta el material anfitrión. También se llevó a cabo la inserción de litio, 
sodio y zinc, en el óxido precursor de p-Mo03, en donde los mejores resultados se obtuvieron 
durante la inserción de litio. Además, durante la preparación de nuevos bronces AxMo03 ( A = 
Li, Na y Zn ), se encontró que al ser analizados por medio de difracción de rayos-X mostraron la 
presencia de nuevas fases cristalinas de simetría distinta a la del p-Mo03. Asimismo, la 
medición del color en éstos reveló cambios drásticos en sus propiedades ópticas a pequeñas 
concentraciones de ion insertado, y las mediciones de resistividad mostraron una variación de 
hasta 2 órdenes de magnitud con respecto al valor inicial de P-M0O3. Lo anterior nos lleva a 
decir que el |3-Mo03 sintetizado en este trabajo puede ser considerado un candidato a ser 
utilizado como material activo en dispositivos tecnológicos de aplicación práctica. 

Firma del Asesor: 
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CAPÍTULO 1 

I N T R O D U C C I Ó N Y A N T E C E D E N T E S 

1. X Introducción y antecedentes 

Desde hace varias décadas, los óxidos de metales de transición han sido objeto 

de numerosos estudios debido a sus características estructurales y a sus propiedades 

catalíticas, ópticas y electroquímicas, las cuales los hacen atractivos para ser probados 

como material activo en dispositivos con aplicación práctica como son sensores ópticos, 

baterías recargables, microbaterías, etc., [1-3]. Entre éstos, uno de los más 

interesantes es el trióxido de molibdeno ( MoO? ), óxido que presenta en el <x-MoC>3 su 

fase termodinàmicamente más estable. Este óxido presenta una estructura laminar, 

alta actividad electroquímica, alta estabilidad y buena reversibilidad ante los procesos 

de óxido-reducción, características que le han permitido ser examinado como electrodo 

en sistemas electroquímicos [4-9]. Sin embargo, en los últimos años se ha encontrado 

que a través del empleo de diferentes métodos de química suave es posible llevar a 

cabo la síntesis de nuevos polimorfos del trióxido de molibdeno, como es el p-MoCb y 

el h-Mo03, los cuales son óxidos metaestables que presentan estructuras cristalinas 

más complejas que la estructura del a-MoC^ [10-11], ver figura 1. 



ct-MoOa P - M 0 O 3 h-MoOa 
Laminar Tipo Re03 Tipo hexagonal 

Figura 1. Estructuras del trióxido de molibdeno ( M0O3): fase estable (a-Mo03) y fases 

metaestables ( P-M0O3 y h-Mo03). 

En particular, el p-Mo03 presenta una estructura cristalina similar a la que 

exhibe el m-W03, la cual consiste en un arreglo tridimensional de octaedros WOe 

unidos por sus vértices formando una red de túneles interconectados entre sí, y que 

está relacionada a la estructura tipo ReCh. En particular, el m-W03 ha sido 

ampliamente estudiado, mostrando interesantes resultados en sus propiedades 

electroquímicas, ópticas, catalíticas y eléctricas ante la inserción de iones de tamaño 

pequeño como litio, sodio, potasio, zinc, etc., y en la formación de nuevos bronces 

AXW03 ( A = H, Li, Na, etc. ) [12-17]. Tomando en cuenta tales antecedentes, se ha 

planteado en este trabajo de investigación llevar a cabo la síntesis de p-Mo03 a través 

de métodos de química suave, mediante la deshidratación térmica de un óxido 

obtenido del secado a vacío de una disolución de ácido molíbdico preparada 

previamente vía intercambio iónico y evaluar sus propiedades electroquímicas a través 

de la inserción de iones como litio, sodio y zinc. Adicionalmente, a través de la 

evaluación de las propiedades ópticas y eléctricas se podrá determinar el posible uso 

de este óxido en algún dispositivo de naturaleza electroquímica. 



Aunque existen algunos reportes en la bibliografía en donde se menciona la 

preparación de bronces de hidrógeno, H*Mo03, { x - 0.33, 0.56, 1.23 y 1.25 ) y de litio 

( U2Mo03 ), por métodos químicos [18-19], éstos no muestran información concreta 

acerca del mecanismo de la reacción de inserción, ni de los procesos que se llevan a 

cabo en el electrodo de inserción. Además, no existen reportes acerca de sus 

propiedades electroquímicas, ópticas o eléctricas. Esta situación está claramente 

limitada por el hecho de no lograr sintetizar el p-Mo03 en forma pura, pues aún y 

cuando varios investigadores han reportado la síntesis de P - M 0 O 3 , a excepción de 

McCarron et al. [10] que lo obtuvieron puro, en los demás casos se tiene como 

impureza la presencia de a-Mo03 en pequeña o gran cantidad. 

El primer reporte acerca de la formación de P - M 0 O 3 fije hecho por Rao et al. 

[20] al observar la presencia de éste a partir de la deshidratación por suave 

calentamiento de MoC^H^. A partir de entonces, varios investigadores, aplicando 

distintos métodos de síntesis, han reportado la formación de p-Mo03: McCarron et al. 

[10] reportan haberlo obtenido a partir de la deshidratación de Mo03»H20 obtenido de 

una disolución del ácido molíbdico, Harb et al. [21] lo obtuvieron por deshidratación de 

Mo03*l/3H20 obtenido por síntesis hidrotermal, Kihlborg et al. [22] reportan su 

formación a través de la lenta oxidación de y-Mo4Ou, mientras que Ferreira et al. [23] 

lo obtuvieron durante la depositación de películas de óxido de molibdeno sobre una 

laminilla de molibdeno metálico bajo atmósfera de argón-oxígeno. Aunque McCarron 

III, Harb, y Kihlborg [21-22, 24], se encontraron con la problemática de no poder 

sintetizarlo en forma pura, decidieron realizar un estudio estructural de este óxido 



mediante un programa de refinamiento, con el que se determinaron los parámetros de 

celda para el p-Mo03, los cuales son mostrados en la Tabla I. 

Tabla I 

Parámetros de celda reportados para el P-M0O3 

Óxido Parámetros de celda Ángulo Volumen 

p-MoOa a ( A ) b ( Â ) c ( A ) P ( ° ) ( A 3 ) 

McCarron [24] 7.122 5.374 5.565 91.88 212.9 

Harb [21] 7.118 5.366 5.568 91.99 212.6 

Kihlborg [22] 7.122 5.367 5.571 92.01 212.9 

1.2 Hipótesis 

En general, la rica química de los óxidos que contienen molibdeno les permite 

presentar propiedades electroquímicas, ópticas, catalíticas y eléctricas interesantes, así 

como una gran variedad de estructuras cristalinas. Lo anterior, aunado a la utilización 

de métodos de química suave, ha permitido sintetizar nuevos óxidos con estructuras 

más complejas y mejores propiedades a los óxidos existentes. En este sentido, en el 

presente trabajo se ha considerado llevar a cabo la síntesis de p-Mo03 a través de 

métodos de química suave y evaluar sus propiedades electroquímicas como electrodo 

de inserción. Dado que éste C P - M 0 O 3 ) es isoestructural al m-W03, se espera que 

muestre resultados interesantes en sus propiedades y que además sea el generador de 

una nueva familia de bronces de molibdeno AxMoCh (A = Li, Na y Zn ). 



1.3 Relevancia científica y tecnológica 

Lo relevante del presente trabajo de investigación es poder sintetizar el P - M 0 O 3 

a través de métodos de química suave, mediante la deshidratación térmica de un óxido 

obtenido del secado a vacío de una disolución de ácido molíbdico preparada vía 

intercambio iónico, para obtenerlo en forma pura, libre de CK-M0O3, para utilizar este 

óxido ( P - M 0 O 3 ) como electrodo de inserción. Adicional mente la evaluación de sus 

propiedades electroquímicas, ópticas y eléctricas permitirá determinar la posible 

aplicación de este óxido en algún tipo de dispositivo electrónico de gran utilidad para la 

sociedad. Además, que sirva como material anfitrión en la generación de una nueva 

familia de bronces AxMo03 (A = Li, Na y Zn). 

Debido al gran impacto que ha causado en la sociedad el uso de los materiales 

cerámicos, los cuales han facilitado nuestro trabajo en las distintas áreas en las que 

nos desenvolvemos, cada vez es más necesario desarrollar nuevos materiales sólidos 

con excelentes propiedades o mejorar las propiedades de los materiales ya existentes y 

que han tenido una gran aceptación en el mercado. Aunque se ha realizado un gran 

esfuerzo generalizado por los grupos de investigación en todo el mundo en los últimos 

años, prueba de ello es la gran cantidad de publicaciones científicas existentes en 

relación a los materiales sólidos y sus propiedades [25], todavía hay mucho por 

descubrir y conocer acerca de los éstos. En este caso, dado que el P - M 0 O 3 puede ser 

un candidato a ser utilizado como material activo en dispositivos tecnológicos 

( baterías recargables, sensores ópticos, etc.) se ha considerado importante mencionar 

algunos aspectos generales relacionados con los materiales sólidos, como es la síntesis 



de éstos a través de métodos de química suave, propiedades y aplicación de las 

reacciones de inserción, así como las características estructurales de los compuestos 

inserción. 

1.4 Generalidades 

El incremento en la demanda de dispositivos electrónicos portátiles 

indispensables para realizar tareas cotidianas, ocasionado principalmente por el rápido 

desarrollo tecnológico y por la miniaturización de los equipos electrónicos, ha creado 

en la sociedad un gran interés por desarrollar baterías recargables más eficientes, es 

decir, con una alta densidad de energía, de menor tamaño, con un menor peso, de 

menor costo, y debido a la creciente problemática ambiental, menos contaminantes 

[26-30]. Ante ello, la ciencia de los materiales, en particular la química del estado 

sólido, ha respondido con un extenso estudio de investigación acerca de las reacciones 

de inserción en materiales sólidos, los cuales son probados como electrodos de 

inserción en sistemas electroquímicos capaces de producir o almacenar energía para 

ser utilizada posteriormente en dispositivos tecnológicos de utilidad para la sociedad 

[31-35]. 

En la actualidad se cuenta con una gran cantidad de métodos de síntesis bajo 

los cuales es posible obtener materiales sólidos con determinadas características 

estructurales, mismos que son utilizados como material activo en dispositivos de 

naturaleza electroquímica, catalítica o eléctrica, permitiéndoles tener una gran variedad 

de aplicaciones comerciales ( centrales telefónicas móviles, teléfonos celulares, 



computadoras portátiles, sensores ópticos, sensores de humedad, etc. ) [36-40]. No 

obstante, es importante recordar que para poder disfrutar de los beneficios que nos 

permiten los materiales sólidos en la actualidad, se ha tenido que recorrer un largo 

camino de investigación y experimentación en esta área, el cual comenzó desde hace 

algunas décadas. 

El gran auge de los materiales sólidos inorgánicos comenzó en la década de los 

70's, cuando debido a la crisis energética ocurrida, el mundo científico puso sus ojos 

en las reacciones de inserción ( óxidos de metales de transición y calcogenuros ) como 

una alternativa más en la búsqueda de nuevas fuentes de energía, proponiendo éstos 

como base para la construcción de dispositivos electroquímicos capaces de generar y 

almacenar energía [41-44]. 

El posible uso de estos materiales como cátodos en baterías fue 

indudablemente el inicio del gran desarrollo científico de los trabajos de investigación 

realizados sobre el tema en las tres últimas décadas. Posteriormente, con el transcurso 

de los años se fueron utilizando distintos materiales, algunos de los cuales eran 

dopados con elementos de transición de menor peso y menos tóxicos y que se sabía 

podrían presentar buenas propiedades electroquímicas. Estos materiales fueron 

preparados a través de diferentes métodos de síntesis, todo ello con la finalidad de 

encontrar los mejores materiales sólidos que proporcionaran una mayor cantidad de 

energía aprovechable, a bajo costo y sin problemas de contaminación [1, 27,45-49]. 



1.5 Métodos de síntesis en química del estado sólido 

Para la preparación de los materiales sólidos es fundamental el método de 

síntesis utilizado, el cual está en función de las propiedades deseadas en el producto 

final [50-53]. El método de síntesis en química del estado sólido por excelencia es, en 

la mayoría de los casos, el método cerámico tradicional. Sin embargo, la dificultad 

principal de este método radica en que requiere de altas temperaturas de reacción y 

sólo permite sintetizar fases termodinàmicamente estables. Ante ello, conscientes de 

que muchos de los materiales sólidos de gran interés científico y tecnológico son fases 

metaestables, los investigadores comenzaron a dirigir sus esfuerzos en encontrar rutas 

de síntesis alternas que permitieran la obtención de los mismos. Como resultado de 

esos esfuerzos generalizados, se han desarrollado con el paso del tiempo una gran 

cantidad de métodos de síntesis de materiales sólidos, algunos de los cuales han sido 

clasificados como métodos de química suave ( soft chemistry o chime douce ) debido a 

que utilizan condiciones moderadas de reacción para llevarse a cabo, lo que permite 

tener un control sobre la reacción en todo momento y por lo tanto dirigirla hacia la 

formación de uno u otro producto [54-63]. 

1.5.1 Métodos de química suave 

El desarrollo de nuevas rutas de síntesis ha sido muy Importante para poder 

obtener nuevos materiales sólidos con propiedades y características estructurales 

específicas que los hacen atractivos para su estudio y su posterior aplicación en 

algunos dispositivos electrónicos comerciales. En este sentido, los materiales sólidos 



que no pueden ser preparados por el método cerámico tradicional pueden ser 

formados a través de métodos de síntesis a baja temperatura por síntesis hidrotermal, 

intercambio iónico, sol gel, lixiviación acida, reacciones de inserción y reacciones de 

deshidratación, por mencionar algunos, los cuales como se mencionó anteriormente, 

han sido clasificados dentro de los métodos de química suave [64-73]. 

Los métodos de química suave se comenzaron a desarrollar durante la década 

de los 70's y fue a través de estos métodos que se comenzaron a obtener una serie de 

óxidos y calcogenuros con estructuras complejas, algunos de ellos polimorfos de los 

compuestos existentes, los cuales por características como su bajo peso molecular, alto 

estado de oxidación del elemento central, o el ser menos contaminantes, resultaron en 

principio buenos candidatos a ser probados como electrodos de inserción en una celda 

electroquímica. Desde entonces, nuevos materiales sólidos, la mayoría de ellos no 

estequiométricos, han sido preparados vía química suave y probados en diferentes 

dispositivos de naturaleza electroquímica, electrocrómica o catalítica [27-33, 74-79]. 

El empleo de condiciones suaves de reacción en la síntesis de materiales sólidos 

permite reducir la movilidad de los reactantes y presentar una reacción de carácter 

topotáctico, es decir, mantener una estrecha relación estructural entre el material 

precursor y el nuevo material sintetizado, el cual en muchos de los casos es una fase 

metaestable [80-83]. Sin embargo, esto trae como consecuencia en la mayoría de los 

casos la obtención de productos con impurezas y además poco cristalinos. 



Uno de los métodos de química suave más utilizado son las reacciones de 

inserción, en particular las que ocurren por un mecanismo de óxido-reducción. Puesto 

que este tipo de reacciones ocurre a temperatura ambiente y de manera reversible, 

han sido consideradas como el principio físico bajo el cual opera un tipo de batería 

recargable [43], es decir, las reacciones de inserción constituyen una potencial fuente 

alterna de energía [42-44]. 

Adicional mente, las reacciones de inserción constituyen una ruta alterna, y en 

ocasiones única, para la preparación de materiales sólidos. En particular, la Inserción 

de cationes dentro del enrejado cristalino de óxidos de metales de transición como W y 

Mo principalmente, da origen a la formación de la familia de compuestos denominados 

bronces. El nombre asignado a este tipo de compuestos proviene del lustre metálico 

que exhiben la mayoría de ellos [84-86]. 

1.6 Reacciones de inserción 

Una reacción de inserción se define como la reacción de óxido-reducción que 

ocurre entre una especie denominada huésped ( A ) y otra especie denominada 

anfitrión ( M ) [43]. Básicamente, la especie huésped, que debe ser de tamaño 

pequeño y con una alta movilidad, reacciona ocupando los sitios vacantes en la 

estructura de la especie anfitrión, la cual debe presentar una estructura abierta con 

huecos o túneles interconectados para permitir la difusión de la especie huésped, tal y 

como se muestra en la siguiente ecuación: 



A+ + o,M > A*M ( 1 ) 

Donde A+ es el ion móvil que se inserta en la matriz del anfitrión ( M ) en este 

caso, siendo la carga del ion compensada por la adquisición simultánea de una 

cantidad equivalente de electrones en estados localizados ( reducción del metal) o en 

bandas vacías o parcialmente llenas del sólido anfitrión [43, 87-88]. 

Es muy común encontrar que a las reacciones de inserción que ocurren de 

manera reversible se les de el nombre de reacciones de intercalación, sobre todo 

cuando se trabaja con compuestos laminares, debido principalmente a que las 

reacciones que ocurren en éstos son en su mayoría reversibles. Puesto que éstas son 

las de mayor interés, muchos autores suelen mencionarlas indistintamente, como 

reacciones de inserción o de intercalación [43,76]. 

Las reacciones de inserción han ocurrido desde siempre en la naturaleza, dada 

la intercalación de agua en arcillas. Fue en el año 600-700 a. c., cuando los chinos 

hicieron uso de este fenómeno por primera vez, sin saberlo, al producir porcelana con 

minerales alcalinos intercalados. No fue sino hasta el año de 1840 cuando Schafháutl 

obtuvo el primer compuesto intercalado al tratar grafito en ácido sulfúrico. Años más 

tarde, en 1926 Fredenhagen y Cadenbach realizaron la intercalación del vapor de 

potasio en carbono [89]. De hecho a finales de los años 60's, la química de las 

reacciones de inserción en el mundo científico había sido conocida esencialmente como 

la química del carbono o grafito debido a la gran cantidad de investigaciones realizadas 

empleando a éste como material anfitrión. 



Aunque actualmente se siguen llevando a cabo estudios sobre las reacciones de 

inserción en electrodos de grafito [90-93], la gran cantidad de materiales sólidos 

empleados como material anfitrión distintos a éste, ha hecho que simplemente sean 

conocidas como reacciones de inserción. 

En la década de los 70's el mundo se vio inmerso en una serie de 

acontecimientos que provocaron una grave crisis energética, lo cual se vio reflejado en 

el aumento en el precio del petróleo, el agotamiento de las fuentes de energía fósiles, 

el aumento de la contaminación ambiental, etc. Concientes de la problemática que esto 

representaba para el futuro, los científicos vieron en los materiales iónicos sólidos 

( SSI en la literatura inglesa ) una posible solución al diseñar dispositivos 

electroquímicos que mantuvieran su funcionamiento en base a una reacción de 

inserción para que sirvieran como fuente de energía [44, 77, 94]. 

En principio, las reacciones de inserción en compuestos laminares, i. e. TiS2, 

fueron las más consideradas como alternativa a la búsqueda de nuevas fuentes de 

energía. A partir de entonces, una gran cantidad de compuestos con diferentes 

características estructurales han sido probados como compuestos de inserción tratando 

de encontrar un sistema que proporcione las propiedades y características apropiadas 

para desempeñar un papel importante dentro de la industria y la tecnología. 

En la figura 2 se muestra la densidad de energía en función del potencial, de 

algunos de los compuestos que han sido probados como material anfitrión en una 

reacción de inserción [2]. 
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Figura 2. Algunos compuestos probados como material anfitrión en una reacción de 

inserción. 

La aparición en el mercado de la primer batería recargable en 1990 [95] marcó 

la coronación de una serie de esfuerzos generalizados acerca de la gran importancia 

que tienen las reacciones de inserción, dando inicio a una gran cantidad de 

investigaciones acerca del desarrollo de materiales que puedan ser utilizados como 

material activo en baterías recargables que operen bajo este principio físico. En este 

sentido, las reacciones de inserción han cobrado en los últimos años una mayor 

importancia dentro de una sociedad que avanza velozmente en el desarrollo tanto 

científico como tecnológico, tal situación se ve reflejada en la gran cantidad de 

publicaciones científicas relacionadas con éstas en la última década, las cuales se 

cuentan en más de 10,000 [25]. 



1.7 Termodinámica de las reacciones de inserción 

En toda reacción química que se verifique en una celda electroquímica, la 

diferencia de potencial químico generada entre las especies que constituyen el ánodo y 

el cátodo, permite obtener un gradiente de potencial químico, el cual está asociado 

directamente con la energía libre de la reacción de inserción, AG. En particular, en un 

sistema de inserción, al mantener una celda electroquímica en estado de equilibrio, se 

puede determinar el AGEn función de la cantidad del ion insertado [96]. 

Los aspectos físico-químicos de las reacciones de inserción han sido estudiados 

desde hace varios años a través de diversas técnicas electroquímicas, siendo los 

primeros compuestos estudiados los calcogenuros LixTiS2 y NaxTiS2 [41-43, 94]. Desde 

un punto de vista electroquímico, los cambios generados en la energía libre de la 

reacción de inserción, AG, con respecto a la composición pueden ser descritos a través 

del potencial químico de la especie insertada, //,> el cual está definido a presión y 

temperatura constantes como: 

fH={dAGfdn>r,p ( 2 ) 

Donde ¿A es el potencial químico de la especie insertada, AG( 3ulios • mol'1) es 

la energía libre de la reacción de inserción y n es el número de moles de la especie 

insertada. 



Como se mencionó anteriormente, la principal ventaja de llevar a cabo el 

estudio termodinámico de una reacción de inserción a través de métodos 

electroquímicos es que a partir de una celda electroquímica se puede medir el potencial 

químico de la especie insertada, /a, y relacionarlo con la energía libre de la reacción de 

inserción, AGR 

1.8 Cinética de las reacciones de inserción 

Uno de los parámetros cinéticos más importantes en las reacciones de inserción 

es el coeficiente de difusión química, D, de la especie insertada. Este parámetro limita 

la velocidad de reacción y es el responsable de la velocidad con la que puede ser 

insertada o des-insertada una especie [97]. 

El conocer el valor de D es de gran importancia para el desarrollo de nuevos 

dispositivos electroquímicos, al estar este parámetro directamente relacionado con la 

potencia específica del sistema, determinando con ello su posible aplicación práctica 

[90], 

En general, los estudios acerca de la cinética de un sistema de inserción han 

sido posibles gracias al desarrollo de técnicas electroquímicas, tanto en modo 

galvanostático como en modo potenciostático, las cuales fueron introducidas por 

Weppner [98] y Wen [99], respectivamente. Los primeros estudios cinéticos realizados 

acerca de inserción de litio en TiS2 y TaS2, revelaron que el coeficiente de difusión de 

litio en estos casos presenta un valor de alrededor de 10*9 cm2 • s"1 [41,100]. De hecho 



se ha encontrado que en algunos óxidos de metales de transición el coeficiente de 

difusión de litio puede presentar valores de alrededor de 10"9 a 10"11 cm2 • s"1 [101]. Por 

otro lado, para el caso de sistemas en donde se ha insertado un ion diferente al litio, 

tal es el caso de sodio, zinc, magnesio, etc., el valor del coeficiente de difusión química 

varía desde 10'12 hasta 10"16 cm2 • s"1 [102] debido principalmente a que en estos casos 

el ion insertado presenta una gran dificultad para difundir dentro del enrejado cristalino 

del material anfitrión, lo cual es ocasionado bien por su tamaño o bien por su carga 

divalente. En cualquier caso, el litio es la especie metálica electroactiva que presenta el 

menor tamaño y, por lo tanto, una mayor movilidad en igualdad de condiciones. 

1.9 Baterías recargables o secundarias 

Una batería es un dispositivo que se encarga de convertir la energía química 

contenida en sus materiales activos directamente en energía eléctrica a través de una 

reacción electroquímica de óxido-reducción ( redox ) [103]. Generalmente las baterías 

están constituidas por un conjunto de celdas electroquímicas, en las cuales ocurre la 

transferencia de electrones de un material a otro a través del circuito externo y de 

iones por el seno del electrolito, tal y como se muestra en la figura 3. Las principales 

características de una celda electroquímica son que la especie utilizada como ánodo 

debe ser capaz de ser oxidada y donar sus electrones a través del circuito externo, 

mientras que la especie utilizada como cátodo debe ser capaz de ser reducida y aceptar 

los electrones provenientes del circuito externo durante la reacción electroquímica. Por 

su parte, el electrolito debe actuar como medio de transporte de los iones entre el 



ánodo y el cátodo, por lo que debe presentar una alta conductividad iónica y una baja o 

nula conductividad electrónica. 

Figura 3. Representación esquemática de una celda electroquímica durante el proceso de 

descarga. 

Las baterías estén clasificadas en dos grandes grupos, las baterías primarias y 

las baterías secundarias, siendo las primarias aquellas en donde el proceso ocurre de 

manera irreversible, es decir que una vez descargadas éstas ya no pueden ser 

recargadas, mientras que en las secundarias el proceso se lleva a cabo de manera 

reversible, pudiendo ser recargadas una y otra vez [103-109]. 

A partir de la información obtenida mediante la descarga de una celda 

electroquímica, se pueden estimar algunos parámetros característicos de una batería, 

los cuales dependen en gran medida de la reacción de inserción que tiene lugar. 

Li Electrolito 



Dentro de estos parámetros, los más importantes para determinar la eficiencia de una 

batería son los siguientes: 

* Capacidad específica, que es la cantidad de electrones que circulan por el circuito 

externo durante la etapa de descarga o, lo que es lo mismo, la cantidad de electricidad 

que puede obtenerse durante esa etapa, por peso de material activo. Dicha magnitud 

puede ser expresada como: 

C«p = nzF / Wt ( 3 ) 

Donde n es el número de moles de la especie activa que participa en la reacción 

de inserción, z es el número de electrones transferidos durante la reacción, F es la 

constante de Faraday ( F = 96487 C / mol • electrón ) y Wt es el peso del material 

activo ( mg Aunque el empleo de F involucra que las dimensiones de la capacidad 

específica estén dadas en Coulombios ( C ), la C«p suele expresarse normalmente en 

Amperio-hora / kilogramo (Ah-kg"1), pues 1 Coulombio = 1 Amperio-segundo. 

Para el caso de celdas basadas en reacciones de inserción de litio, puesto que la 

inserción de un ion litio corresponde a la transferencia completa de un electrón, el 

factor z puede ser sustituido directamente por el número de iones litio insertados en la 

especie anfitrión ( áx ), es decir, la estequiometría de la reacción de inserción 

determina la capacidad especifica de la celda. 



* Energía específica, que es la cantidad de energía que puede ser almacenada por 

unidad de masa. Considerando que el voltaje de equilibrio de la celda permanece 

constante durante toda la reacción de inserción, la energía específica estaría dada por: 

Eesp = Cesp • V«, ( 4 ) 

Donde V corresponde al potencial termodinámico de equilibrio de la reacción de 

inserción. Las dimensiones de esta magnitud serían Julios / gramo si F se expresará en 

Coulombios, aunque normalmente la energía específica se suele expresar en Vatios-

hora / kilogramo ( Wh-kg'1), ya que 1 Julio = 1 Vatio-segundo. 

Puesto que el caso más general es que el potencial de la celda varia con el 

transcurso de la reacción de inserción, es decir el potencial va decreciendo a medida 

que se incrementa la cantidad de ion insertado, entonces la energía específica debe ser 

definida como: 

Xi 

Eesp = ( nzF / W t ) Í Vcel ( x ) dv ( 5 ) 
Xo 

Donde V representa el voltaje de salida de la celda y x representa el grado de 

avance de la reacción de inserción. 

* Potencia específica, que es la que nos da idea de la rapidez con que la energía 

específica almacenada puede ser tomada del sistema para ser utilizada. Por lo que ésta 



dependerá de la cinética de la reacción de inserción, es decir de la velocidad de 

difusión de los iones en el ánodo, cátodo y electrolito. 

Tanto la energía específica como la potencia específica suelen ser expresadas 

no en base a la masa del material activo sino a su volumen, nombrándose entonces 

como densidad de energía y de potencia respectivamente. 

* Vida media, que es el número de ciclos de carga-descarga que puede soportar una 

celda electroquímica antes de que la capacidad específica inicial disminuya 

significativamente. Este parámetro es fundamental para el buen funcionamiento de las 

baterías recargables, y dado que depende de varios factores tales como reversibilidad 

de la reacción de inserción, reacciones secundarias, degradación del electrolito, etc., 

debe determinarse experimental mente. 

Finalmente, los materiales utilizados en una batería recargable deben ser 

ligeros, de menor costo y debido a la problemática ambiental menos tóxicos y de fácil 

reciclaje [108-110]. 

El desarrollo y la aplicación de las baterías comenzó desde hace más de un 

siglo, siendo principalmente de uso doméstico en lámparas, radios, etc. Sin embargo, 

la mayor comercialización de las baterías se dio a principio de la década de los 70's con 

el desarrollo de baterías primarias con particular énfasis en aplicaciones militares, 

médicas y domésticas [107-110]. Mientras esto sucedía con las baterías primarias, 

comenzó el desarrollo de las baterías secundarias, algunas de las cuales basaron su 



funcionamiento en una reacción de inserción en materiales sólidos. Inicialmente 

Exxoiy Moli EnergiP* fueron algunas de las compañías que invirtieron grandes 

recursos económicos en la investigación y desarrollo de nuevos materiales sólidos para 

ser utilizados como material activo en baterías secundarias con aplicación práctica 

[2, 30-31,107]. 

A principios de la década de los 90's la compañía Sony™ revolucionó el mundo 

de las baterías cuando puso en el mercado la primera batería recargable de litio 

( U C 0 O 2 / electrolito / UxQ ) [95,111], la cual marcó el inicio de la comercialización de 

las baterías recargables de litio con aplicación en dispositivos tecnológicos portátiles de 

uso cotidiano como son teléfonos celulares, cámaras de video, microcomputadoras, 

calculadoras, etc. 

Lo anterior generó nuevas expectativas en el desarrollo de materiales sólidos 

con aplicación en baterías recargables, de tal manera que en los últimos años 

compañías e instituciones científicas han aportado gran cantidad de recursos 

económicos y tecnológicos a la creación de programas concernientes a la investigación 

y desarrollo de nuevos materiales cerámicos para ser utilizados como material activo 

en baterías recargables, ver Tabla II. [51,103,112-114]. La principal finalidad de estas 

investigaciones es mejorar o perfeccionar las baterías recargables existentes en el 

mercado, para que éstas puedan tener aplicación en dispositivos que requieren una 

mayor densidad de energía, como es el caso del vehículo eléctrico [115-119]. 



Tabla II 

Compañías que han dedicado importantes recursos económicos 

en el campo de las baterías recargables de litio. 

País Compañía Densidad específica No. de ciclos Cátodo Aplicación* 

(Wh • dm'3) 

Francia SAFT 175 50 V 2 O 5 M 

Japón 

Canadá 

Sony 

Sanyo 

Matsushita 

Moli Energy 

220 

220 

60 

100 

100 

200 

40 

100 

200 

150 

Mn02 

Mn02 

V205 

MnOz 

MoS2 

Mn02 

MOeOa 

C 
C 
C 
I y D 

C 
C 
C 

Estados 

Unidos 

Eveready 

Honeywell 

A T & T 

Grace 

Valence Tech. 

180 

175 

200 

230 

100 

50 

350 

100 

200 

TiS2 

V2Os 

NbS3 

TiS2 

V6013 

C + M 

M 

E 

C + M 

M = militar, C = comercial, E = espacial, I y D = investigación y desarrollo. 

Hasta el momento sólo ha sido posible desarrollar baterías recargables 

comerciales de alta eficiencia para ser utilizadas principalmente en equipos que 

requieren una menor cantidad de energía para su funcionamiento, tal es el caso de 

equipos electrónicos portátiles [37-40]. 



Las baterías recargables de litio son las que mayor atención han recibido en los 

últimos años, debido a que este ion es el más ligero de los metales y además muestra 

una alta densidad de energía, por lo que presentan una excelente capacidad específica, 

facilidad en la eliminación de contaminantes, disminución de peso de la batería y un 

gran intervalo de temperatura de trabajo [120-128]. 

X.IO Características estructurales de los compuestos de inserción 

Se ha visto cómo a través de una reacción de inserción es posible obtener un 

nuevo material, el cual es el producto de la introducción de una especie huésped en el 

seno de una estructura. Generalmente la especie huésped es un átomo o molécula de 

tamaño pequeño y con una alta movilidad, mientras que la especie anfitrión es un 

material que consiste de un enrejado cristalino que presenta sitios asequibles para 

recibir a la especie huésped, así como también sitios electrónicos para recibir a los 

electrones donados por la especie huésped durante la reacción de inserción 

electroquímica [88]. Los compuestos utilizados como anfitrión en una reacción de 

inserción pueden presentar tres tipos de enrejado cristalino, los cuales son mostrados 

en la figura 4. Estos arreglos cristalinos están formados por: cadenas lineales 

débilmente enlazadas por fuerzas de Van der Waals, en donde los iones pueden 

acomodarse entre las cadenas lineales; capas o láminas, entre las cuales se pueden 

acomodar los iones y redes tridimensionales, que dan origen a la formación de una 

serie de túneles interconectados entre sí, favoreciendo el alojamiento de iones en ellos 

[88]. 



Figura 4. Tipos de enrejados cristalinos: a) unidimensional, b) bidimensional 

y c) tridimensional. 

Los óxidos de metales de transición, así como también algunos calcogenuros 

han sido propuestos como especie anfitrión para la formación de nuevos compuestos 

de inserción debido a sus características estructurales. En particular, los óxidos de 

metales de transición, constituyen una familia de compuestos en los cuales los átomos 

metálicos, relativamente electropositivos, son insertados dentro del enrejado covalente 

formado por el oxígeno y el metal de transición. Tal proceso trae consigo la reducción 

del enrejado covalente debido a la introducción de electrones a la banda de valencia 

del metal de transición e imparte al compuesto un carácter metálico 

( electrones deslocalizados ) o de semiconductor ( electrones localizados ) [84-85]. A 

este tipo particular de compuestos de inserción se le ha dado el término de bronces 

debido al intenso color y al lustre metálico que presentan, los cuales, además de las 

propiedades mencionadas, presentan una alta resistencia al ataque ácido. 



En los últimos años, se ha demostrado que pueden existir bronces de óxidos de 

metales de transición más complejos que los bronces binarios termodinàmicamente 

estables. Claro ejemplo de ello es cuando dos elementos de transición pueden ocupar 

simultáneamente ei enrejado covalente o como cuando los átomos metálicos son 

introducidos no por una simple inserción, sino más bien por un mecanismo de 

substitución en el cual el enrejado se expande con la pérdida de átomos metálicos 

[85-86], El interés de estos bronces radica no solamente en la gran variedad de 

estructuras que éstos presentan sino también en su amplio intervalo de composición, el 

cual generalmente es más grande que ei de los compuestos binarios no 

estequiométricos. Lo anterior trae como consecuencia un considerable cambio en las 

propiedades electroquímicas, ópticas y eléctricas, las cuales dependerán principalmente 

de la cantidad de átomo metálico insertado, razón por la cual estos materiales son 

interesantes para la construcción de dispositivos comerciales de aplicación tecnológica 

[86]. 

Los bronces más conocidos y más ampliamente estudiados desde hace varios 

años han sido los de tungsteno. Dichos bronces, de fórmula general AxW03 

( A = Li, Na, K, etc. ), presentan una gran variedad de enrejados cristalinos, lo que los 

ha hecho atractivos para ser probados como material activo en dispositivos 

electroquímicos, electrocrómícos y catalíticos [84-85]. Sin embargo, en los últimos 

años, con la aplicación de diferentes métodos de química suave ha sido posible 

sintetizar nuevos bronces con estructuras cristalinas más complejas [86, 129-136]. De 

hecho, se ha encontrado que en ciertos bronces, el meta! central puede ser 

reemplazado parcialmente por otro metal de transición, o en su caso el oxígeno por 



flúor, manteniendo el bronce sus características estructurales y mejorando sus 

propiedades en general [137-140]. 

1.11 Objetivo general 

El objetivo general del presente trabajo de investigación es realizar un estudio 

sistemático sobre el proceso de inserción electroquímica de litio, sodio y zinc, en el 

polimorfo {3 del Mo03. Para este propósito nos apoyaremos en los diagramas de 

potencial-composición ( E vs x ), corriente-potencial ( I vs E ), corriente-tiempo 

( I vs t ), y capacidad incremental-composición ( -dtfcE vs x ), para determinar la 

naturaleza de los distintos procesos que suceden en el electrodo de inserción durante 

ta carga-descarga de una celda electroquímica. 

Para cumplir con este propósito y buscando llevar a buen término la presente 

investigación, se propusieron específicamente los objetivos que se describen a 

continuación. 

1.11.1 Objetivos específicos 

* Sintetizar el P-M0O3 vía química suave, medíante la deshidratación térmica de 

un óxido obtenido de! secado a vacío de una disolución de ácido molíbdico 

preparada vía un intercambio iónico. 



Caracterizar el P - M 0 O 3 a través de diversas técnicas analíticas como son 

difracción de rayos-X en polvos ( XRD ), microscopía electrónica de alta 

resolución ( HRTM ), espectroscopia de dispersión de energía ( EDS ), 

espectroscopia de infrarrojo ( FTIR) y análisis térmico simultáneo ( DTA / TG ). 

Evaluar las propiedades electroquímicas de p-Mo03 como electrodo de inserción 

a través de parámetros como: capacidad específica, G p̂, energía específica, 

Eesp, vida media, energía libre de la reacción de inserción ( AG) y coeficiente de 

difusión química del ion insertado ( D ) utilizando una celda electroquímica de 

configuración A (A = Li, Na y Zn ) / electrolito / P - M 0 O 3 . 

Determinar la naturaleza de los procesos que suceden en el electrodo de 

inserción para cada uno de los sistemas estudiados a través del análisis de los 

diagramas potencial-composición ( E vs x ), corriente-potencial ( I vs E ), 

corriente-tiempo ( I vsl) y capacidad incremental-composición (-dxjdE 

Sintetizar, aislar y caracterizar nuevos bronces AxMo03 (A - Li, Na y Zn ). 

Evaluar las propiedades ópticas ( color ) y eléctricas ( resistividad ) de los 

bronces AxMo03 (A = ü, Na y Zn ). 





C A P Í T U L O 2 

M A T E R I A L E S Y M É T O D O S 

2.1 Síntesis 

La síntesis de los materiales estudiados en este trabajo se llevó a cabo a través 

de distintos métodos de química suave. Puesto que la mayoría de los óxidos estudiados 

son fases metaestables, es decir, con propiedades y características estructurales 

diferentes a los óxidos termodinámicamente estables, éstos sólo pudieron ser 

obtenidos bajo condiciones moderadas de reacción. La selección del método de síntesis 

a emplear es de gran importancia, ya que se requiere de compuestos de composición y 

estructura cristalina definidas para posteriormente utilizarlos durante el estudio 

electroquímico. 

2.1.1 Síntesis de p-MoOs 

De los óxidos de metales de transición, uno de los más interesantes es el M 0 O 3 , 

óxido que como se ha visto, presente en el a-MoC>3 su fase termodinámicamente más 

estable. Sin embargo, como se describió en el capítulo anterior, desde hace algunos 



años con el empleo de métodos de química suave se ha logrado obtener un nuevo 

polimorfo de este óxido, el p-Mo03. Desde el primer reporte acerca de la formación de 

este óxido hecho por Rao et al. [20], hasta la fecha se han reportado una gran 

variedad de métodos para la obtención de p-Mo03 [10, 19, 21-23], siendo el más 

reciente el de Ferreira et al. [23]. Sin embargo, a excepción de McCarron et al. [10], 

donde mencionan la obtención de p-Mo03 a partir de una disolución del ácido 

molíbdico, en todos los otros métodos de síntesis reportados la formación de este óxido 

ha estado siempre acompañada por la presencia de a-MoCh. De hecho McCarron III et 

al. [24], tuvieron problemas para sintetizar nuevamente p-MoOs en forma pura al tratar 

de obtenerlo a través del secado en frío de la disolución del ácido molíbdico. 

El no poder obtener p-Mo03 en forma pura ha limitado la realización de estudios 

acerca de sus propiedades. Es por ello que el presente trabajo de investigación está 

enfocado a la síntesis de p-Mo03, y posteriormente la evaluación de sus propiedades 

electroquímicas a través de la inserción de iones como litio, sodio y zinc. 

Adicional mente, la posibilidad de sintetizar y aislar nuevas familias de bronces del tipo 

AxMo03 ( A = Lí, Na y Zn ) representa una interesante expectativa en la búsqueda de 

materiales con aplicación en dispositivos electroquímicos. 

En este caso, el P - M 0 O 3 es obtenido a partir de un procedimiento que implica 3 

pasos. En primera instancia se efectúa un intercambio iónico de una disolución de 

molibdato de sodio di-hidratado ( Na2Mo04*2H20 ) a través de una resina ácida. La 

disolución resultante de este paso, ácido molíbdico, fue sometida a vacío con el fin de 

eliminar toda ei agua en la disolución. El secado a vacío resulta crucial para la 



formación de p-Mo03. Por último, luego del secado a vacío, el polvo resultante fue 

deshidratado mediante un tratamiento térmico en atmósfera de oxígeno. Así, la 

principal variante al método empleado por McCarron et al. [19] para la síntesis de 

p-Mo03 es la eliminación de agua mediante vacío. No obstante, ésta no constituye la 

única modificación importante al método ya que fue utilizada una resina diferente así 

como tiempos de tratamiento térmico bajo atmósfera de oxígeno que difieren de la 

metodología descrita anteriormente. 

En la figura 5 se muestra el diagrama experimental empleado para este 

propósito. Primeramente se llevó a cabo la preparación de una disolución 0.2 molar de 

molibóato de sodio di-hidratado, 4.8624 g de Na2Mo04*2H20 [Aldrich 33,105-8], en 100 

mL de agua destilada. Esta disolución se hizo pasar a través de una resina de 

intercambio iónico Dowex 50WX8-200, la cual fue previamente lavada en varias 

ocasiones con una disolución 1 molar de ácido clorhídrico ( HCi ), para asegurar un 

buen intercambio. Cabe mencionar que el método de intercambio iónico ha sido 

utilizado desde hace varios años y ha resultado muy eficiente para la obtención de 

nuevos materiales en estado sólido [141-145]. Después de este intercambio, se midió 

el pH de la disolución resultante utilizando un potenciómetro portátil ORION 29QÁ", 

posteriormente dicha disolución fue colocada en un matraz, el cual fue herméticamente 

cerrado y conectado a una bomba de alto vacío Leybo! TRIVAC f™ por 36 h. En este 

paso toda el agua fue removida a temperatura ambiente quedando en el fondo del 

matraz un sólido en forma de polvo. Posteriormente, dicho polvo fue sometido a un 

tratamiento térmico a 250°C en un homo tubular eléctrico Thermo/yne 21100* bajo 

atmósfera de oxígeno por un tiempo de 2 h. Al final de este tratamiento térmico el 



producto fue recuperado y almacenado dentro de una caja seca MBraurP* bajo 

atmósfera de argón para su posterior caracterización. 

r = & = n 

Polvo amorfo 

1 

Deshidratación térmica 
( 250°C, 2 h en 0 2 ) 

P-M0O3 

Figura 5. Diagrama de la síntesis de p-Mo03 vía química suave. 

2.2 Caracterización 

La caracterización de p-Mo03 se llevó a cabo utilizando diferentes técnicas 

analíticas como son: difracción de rayos-X en polvos ( XRD ), microscopía electrónica 

de alta resolución ( HRTM ), espectroscopia de dispersión de energía ( EDS ), 



espectroscopia de infrarrojo ( FTIR ) y análisis térmico simultáneo ( DTA / TG ). Dichas 

técnicas revelaron información muy valiosa que permitió realizar una completa 

caracterización del material sintetizado, 

2.2.1 Difracción de rayos-X en polvos 

A través del análisis por difracción de rayos-X en polvos fue posible conocer la 

cristalinidad del material sintetizado y el tipo de estructura que presenta [146-147]. En 

este trabajo, el análisis se llevó a cabo utilizando un difractómetro SIEMENS D-500(P* 

con radiación de Cu Ka ( X = 1.5418 Á ) y filtro de níquel. El tamaño de paso típico 

utilizado durante la toma de datos fue de 0.05° a una velocidad de 1.0 s / paso, en un 

intervalo de 5 a 90° en 2B. 

La indexación del difractograma correspondiente fue hecha en base a la celda 

cristalina reportada en la bibliografía para este material, utilizando cloruro de potasio 

( KCI ) [Aldrich 20,800-0] como estándar interno. Los datos de difracción de rayos-X 

recolectados fueron tratados con un programa de mínimos cuadrados ( AFFMA ) para 

llevar a cabo el refinamiento de los parámetros de celda [148]. 

2.2.2 Microscopía electrónica de alta resolución 

El análisis por difracción de electrones permitió realizar el estudio microscópico 

local de la estructura cristalina de la muestra [149]. Éste se llevó a cabo utilizando un 

microscopio electrónico JEM-4000E)?™. Este equipo trabaja con un voltaje de 



aceleración de 400 kV, cuenta además, con un filamento de hexaboruro de lantano 

( LaB6 ), portamuestras giratorio de ± 15° en dos direcciones perpendiculares y 

presenta una aberración monocromática de 1 mm. 

Para la preparación de la muestra, primero se dispersó un poco del material en 

acetona, posteriormente utilizando un tubo capilar, se tomó un poco de la dispersión y 

se colocó sobre una rejilla de cobre. Esta rejilla fue previamente tratada para que por 

un lado presentara una capa de carbón amorfo y por el otro una capa de acetato de 

amilo al 3%. Después, se dejó secando por un minuto y posteriormente utilizando el 

portamuestras del equipo se colocó en la lente objetivo del microscopio y se realizó el 

análisis. 

2.2.3 Espectroscopia de dispersión de energía 

La espectroscopia de dispersión de energía permitió realizar un análisis puntual 

acerca de la composición elemental de la muestra al ser bombardeada ésta con un haz 

de electrones. La energía dispersada es detectada en forma de rayos-X y desplegada 

en forma de histogramas [150]. El análisis de EDS se llevó a cabo utilizando un 

microscopio electrónico de bajo vacío JSM-5900 LTF*. Este equipo cuenta con un 

voltaje de aceleración de 200 kV. 

La muestra fue dispersada sobre portamuestras de aluminio, el cual 

previamente presentaba una capa de carbón para mejorar la conductividad. 

Posteriormente, la muestra fue colocada en la cámara del microscopio para su análisis. 



Éste se llevó a cabo en diferentes zonas de la muestra, es decir se analizaron varios 

cristales y se obtuvo el promedio de los datos obtenidos con ello como resultado final 

para obtener la composición de la muestra. 

2.2.4 Análisis térmico simultáneo 

El análisis térmico simultáneo permitió conocer el comportamiento térmico del 

material sintetizado, al detectar los procesos físicos y químicos que ocurren en él en 

función de la temperatura, los cuales generalmente son caracterizados por la presencia 

de picos endotérmicos o exotérmicos que a su vez están asociados ocasionalmente a 

una pérdida o ganancia en peso por parte del material analizado [151]. 

El análisis fue realizado en un analizador simultáneo TA INSTRUMENTS SDT 

2960*, el cual permite trabajar con distintas rampas de calentamiento, así como 

también con rampas de enfriamiento en un intervalo de temperatura de 30 hasta 

1500°C. 

Se colocaron dos portamuestras de platino en la microbalanza y se pesó una 

cantidad cercana a los 10 mg tanto de muestra como de alúmina [Aldrich 26,549-7], 

esta última utilizada como material de referencia. Todo esto se llevó a cabo dentro del 

horno del equipo, posteriormente el homo fue cerrado y se hizo pasar un flujo 

continuo de gas nitrógeno ( 100 mL / min. )f el cual fue mantenido durante todo el 

análisis. La rampa de calentamiento utilizada en este experimento fue de 10°C / min., 

en un intervalo de temperatura de 30 a 500°C. 



2.2.5 Espectroscopia de infrarrojo 

A través de la espectroscopia de infrarrojo se logró detectar la presencia de las 

bandas de absorción correspondientes a los enlaces de los elementos presentes en la 

muestra [152]. El análisis fue realizado a temperatura ambiente en un equipo Perkin-

Etmer FTIR Spedrometer Paragon 1000 PÓ™ en un intervalo de frecuencia de 400 a 

1400 cm"1, en donde las bandas de absorción son producidas principalmente por 

fenómenos intra-moleculares, los cuales son específicos para cada material. 

Para llevar a cabo la medición se preparó una pastilla de 13 mm de diámetro, la 

cual fue prensada a 1.5 toneladas de presión y estaba constituida por el material 

sintetizado y por bromuro de potasio ( KBr) [Aldrich 22,186-4] en una proporción en 

peso de 1:20. Enseguida dicha pastilla fue colocada en un portamuestras, el cual fue 

introducido dentro del espectrofotómetro y posteriormente se llevó a cabo su análisis. 

2.3 Técnicas electroquímicas 

El empleo de las técnicas electroquímicas para conocer el mecanismo del 

proceso de inserción ocurrido en un electrodo de disolución sólida, durante la descarga 

de una celda electroquímica, ha sido fundamental para conocer la naturaleza de la 

reacción de inserción. En este sentido, los experimentos electroquímicos pueden 

llevarse a cabo en modos galvanostático y potenciostático, esto es a través de la 

aplicación de corriente controlada, o bien potencial controlado, sea de manera continua 

o intermitente. Generalmente, las técnicas electroquímicas más utilizadas son la 



valoración galvanostática intermitente ( GITT ) y la valoración potenciostática 

intermitente ( PITT ), ver apéndice A. Las dos técnicas anteriormente mencionadas se 

describen de manera gráfica en la figura 6. 
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Figura 6. Esquema electroquímico donde se ha representado en a) aplicación de una 

variable controlada, corriente o voltaje y b) respuesta del sistema a esta variable. 

2.3.1 Caracterización de los sistemas de inserción 

Desde hace varios años, diferentes técnicas electroquímicas han sido 

desarrolladas con la finalidad de caracterizar un sistema de inserción y conocer 

aspectos termodinámicos y cinéticos del mismo [17, 98-99, 153-154]. La introducción 

de estas técnicas para caracterizar los sistemas de inserción fue realizada por Weppner 

[98] y Wen [99] a finales de la década de los 70's. A partir de entonces, la aplicación 

de estas técnicas ha permitido construir diagramas potencial-composición ( E v s x ) , 

corriente-potencial ( I vs E ), capacidad incremental-composición o potencial 



(-dxfdE v$x, o -dxfdE vsE)y corriente-tiempo ( I vst) bajo ios cuales se ha logrado 

obtener informaciones cinética y termodinámica de los sistemas de inserción. 

De acuerdo con lo anterior, la información permite inferir a través del diagrama 

E vs x, la máxima cantidad del ion insertado, así como también las distintas 

transformaciones de fase que ocurren en el electrodo de inserción, es decir si el 

sistema se comporta como una región de disolución sólida ( variación continua del 

potencial con respecto a la composición ) o la existencia de regiones bifásicas 

( donde el potencial permanece constante ), ver figura 7. La aparición de la primera se 

da debido a que se tiene una inserción homogénea, es decir no hay interacción ion-ion 

y depende únicamente de la difusión del ion insertado, mientras que la presencia de la 

segunda ocurre debido a la histéresis provocada por el movimiento de la interfase 

entre las dos fases existentes, es decir depende de la difusión del ion en ambas fases y 

del proceso de transferencia iónica del electrolito a la interfase del electrodo [98-99]. 

región de disolución sólida 

Composición ( x ) 

Figura 7. Diagrama potencial-composición ( E vsx). 



Por otro lado, en el diagrama corriente-potencial ( I vs E ) se observa más 

claramente la existencia de procesos, ya que los cambios de pendiente detectados en la 

curva E vs x se manifiestan como picos ( máximos de reducción u oxidación ) [153] en 

este diagrama, ver figura 8. Además, permite detectar cambios que no lograron ser 

detectados en el diagrama E vsx. 

En 1979, Thompson [153] introdujo el término espectroscopia electroquímica de 

potencial para renombrar a la ya conocida técnica PITT, al sistematizarla para detectar 

con alta resolución los distintos procesos que ocurren en una reacción de inserción. De 

esta forma surgió la llamada capacidad incremental ( -dxfcfc ) la cual permite obtener 

mejor información que con el diagrama potencial-com posición ( E vs x ) cuando se 

representa en función de la composición, x, o del potencial, E, ayudando a identificar 

las transiciones de fase existentes en el electrodo de inserción, sean continuas o de 

primer orden ( disolución sólida o regiones bifásicas, respectivamente ) estando las 

Potencial ( E ) 

Figura 8. Diagrama corriente-potencial ( I vs E). 



primeras, generalmente, asociadas a distintos fenómenos de orden-desorden, ver 

figura 9. 

Figura 9. Diagrama capacidad incremental-composición ( -dxfrE vsx). 

Si bien es cierto que esta herramienta electroquímica ha servido para 

caracterizar sistemas de inserción, se ha encontrado con la limitante de no poder 

caracterizar sistemas electroquímicos que se llevan a cabo mediante una reacción 

lenta, es decir sistemas que son desfavorecidos cinéticamente. 

Chabre y Mouguet [154] durante la década de los 90's desarrollaron la 

sistematización de las técnicas electroquímicas a través de un sistema computerizado 

que permite llevar a cabo el estudio electroquímico de los procesos de óxido-reducción 

que suceden en el electrodo de inserción. Este sistema cuenta con un microprocesador 

multicanal que opera de manera independiente en modos galvanostático o 

potenciostático, permitiendo con el empleo de esta herramienta determinar de manera 



más precisa el comportamiento electroquímico del material activo en estudio, aún y 

cuando en algunos de ellos la reacción de inserción ocurre de manera lenta [155-156]. 

Por lo anterior, esta técnica es mejor conocida como espectroscopia electroquímica por 

pasos de potencial ( SPEC'S ), ver apéndice A. 

Esta técnica ha sido de gran ayuda para lograr una completa caracterización de 

los sistemas de inserción que transcurren a través de una cinética lenta, al permitir 

hacer un análisis del perfil de las curvas de relajación I-t, con lo cual se puede conocer 

la naturaleza de los procesos existentes en el electrodo de inserción [154-158]. Por 

ejemplo, si en cada paso de potencial se observa cómo varía, ai relajarse el sistema, la 

intensidad de corriente en función del tiempo se puede deducir si el sistema atraviesa 

una disolución sólida, o bien una región bifásica, ver figura 10. 

a) b) 

Tiempo ( t ) Tiempo ( t ) 

Figura 10. Diagrama corriente-tiempo ( I vs t ) donde se muestra el comportamiento de 

las curvas de relajación I-t cuando el sistema electroquímico atraviesa distintas regiones en 

a) disolución sólida y b) región bifásica. 



2.3.2 Inserción electroquímica de litio, sodio y zinc en P-M0O3 

Como se describió anteriormente, la dificultad para preparar p-Mo03 en forma 

pura ha limitado anteriormente la realización de estudios acerca de las propiedades 

electroquímicas, catalíticas, ópticas y eléctricas de este material. En este sentido, en la 

presente investigación, considerando la gran importancia que esto tendría, se ha 

determinado que una vez sintetizado y caracterizado el P - M 0 O 3 , éste será utilizado 

como electrodo de inserción para conocer la posible aplicación de p-Mo03 en 

dispositivos de naturaleza electroquímica. 

Para cumplir con este propósito, se han utilizado las técnicas de electroquímicas 

para realizar los experimentos tanto en modo galvanostático como en modo 

potenciostático bajo distintas condiciones que dependerán de la naturaleza de los 

óxidos utilizados como cátodo y ánodo. 

2.3.2.1 Condiciones experimentales 

La inserción electroquímica de litio, sodio y zinc en p-Mo03 se llevó a cabo a 

través de la carga-descarga de varias celdas electroquímicas tipo Swageloí^, ver 

figura 11. El ensamblaje de dicha celda electroquímica se llevó a cabo dentro de una 

caja seca MBraurf™ bajo atmósfera de argón, la cual presenta un contenido en agua y 

oxígeno menor a 1 ppm, evitando con ello posibles reacciones del litio y sodio con la 

humedad y el oxígeno del ambiente. 
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Figura 11. Celda electroquímica tipo SwagelolP*. 

Primeramente, se colocó como cátodo una pastilla de 7mm de diámetro hecha 

de una mezcla de p-Mo03, carbón y aglutinante ( Etilen-propilen-dien-terpolímero, 

EPDT, al 0.5 % en Ciclohexano ) [Aldrich 20,052-2 y 17,919-1, respectivamente] en 

proporción 89:10:1, para cuando se insertó litio y sodio, y en proporción 60:39:1 para 

cuando se insertó zinc. Cada pastilla fue prensada a 1.5 toneladas de presión y contó 

con un peso de alrededor de 20 mg para experimentos galvanostáticos y cerca de 40 

mg para experimentos potenciostáticos. AdicionaImente, ésta fue sometida a 100° C en 

un horno eléctrico FELISA por un tiempo de 30 minutos para secarla por completo y 

eliminar así el disolvente. 

Posteriormente, se colocó encima de ella dos trozos de papel de fibra de vidrio 

#25 [Aldrich Z13,417-1] como separador y como ánodo una pastilla o lámina del metal 

a insertar, Li [Aldrich 32,008-0], Na [Aldrich 26,271-4] o Zn [Aldrich 35,602-6]. 



Enseguida se colocó una laminilla de níquel, Ni [Aldrich 35,755-3] en forma de círculo, 

la cual actuó como colector de corriente y se agregó 1 mL de una disolución como 

electrolito, la cual fue preparada en función del metal a insertar y de la estabilidad del 

sistema electroquímico en el intervalo de trabajo deseado. Para el caso del litio se 

utilizó una disolución 1 molar de UPF6 en Cartonato de Etileno ( EC ) / Dimetil 

Carbonato ( DMC ) {EM Industries, Merck KgaA™] 1:1 [73], para e! sodio una 

disolución 1 molar de NaCI04 [Aldrich 41,024-1] en Carbonato de Propileno ( PC ) 

[Aldrich P5,625-2] [159] y para el zinc una disolución 0.2 molar de Zn(CF3S03)2 

[Aldrich 29,006-8] en Carbonato de Etileno ( EC ) [Aldrich E2,625-8] / Dimetil Sulfóxido 

( DMSO) [Aldrich 27,438-0] en proporción 1:4 [12]. 

Tanto el electrolito utilizado para sodio como para zinc fueron preparados en el 

laboratorio en total ausencia de humedad y fueron almacenados dentro de una caja 

seca MBrauñ™ bajo atmósfera de argón para evitar su descomposición. 

Finalmente, se colocó un resorte sobre el disco de níquel y se selló 

herméticamente la celda. 

Una vez ensamblada la celda, ésta se extrajo de la caja seca y se conectó al 

MacPHéM, el cual es un equipo diseñado especialmente para este tipo de estudios 

electroquímicos en materiales sólidos [160]. Este equipo cuenta con un 

microprocesador que opera de manera independiente a través de canales en modo 

galvanostático y potenciostático, permitiendo llevar a cabo el análisis de manera 

simultánea en el intervalo de 0.1 a 100 mA • h. El intervalo de potencial de trabajo es 



de ± 5 V con una resolución de barrido de 1.25 mV para experimentos potenciostáticos 

y un rango de corriente aplicada de 10 nA a 10 mA con una resolución de 2.5 Â para 

experimentos galvanostáticos. La duración de paso de potencial o paso de corriente es 

de 10 s a 10000 h y en ambos casos están controlados periódicamente cada 10 

segundos. De esta forma es posible realizar experimentos de manera continua o 

intermitente en los cuales el proceso de difusión del ion a insertar puede ser lento y 

por tal motivo requerir largos tiempos de relajación. 

Las celdas electroquímicas fueron descargadas a distintos valores de potencial 

entre 1.0 y 0,01 V. Se aplicaron densidades de corriente del orden de ± 80, ± 150 y 

± 400 nA • cm"2 bajo condiciones galvanostáticas, en donde se registró la variación del 

potencial como respuesta a ta aplicación de los pequeños pulsos de corriente, y 

velocidades de barrido de! orden de ± 10 mV cada 2, 6, 12, 24 y 36 h en los 

experimentos potenciostáticos, en donde se registró la intensidad de corriente 

generada como respuesta al barrido de potencial aplicado. Estas condiciones se 

determinaron en función de la naturaleza del P - M 0 O 3 y de los iones insertados. 

De acuerdo con lo anterior, los experimentos fueron realizados en condiciones 

cercanas al equilibrio, es decir cuando la corriente circulante en el sistema 

electroquímico se mantuvo cercana a el valor de cero o cuando el potencial de la celda 

permaneció constante en función del tiempo. Todas las celdas se mantuvieron bajo 

temperatura constante ( 25°C ± 0.1°C ) dentro de una incubadora Shell LatP* durante 

todo el proceso de inserción. En cada caso, la cantidad de ion insertado fue 



determinada por la ley de Faraday tomando en cuenta la masa del material activo y la 

carga total que circuló por el sistema. 

Para el análisis detallado de los datos electroquímicos obtenidos del MacPHé™, 

se utilizó el programa de aplicación KaleidagrapfíM [161]. 

En la figura 12 se muestra de manera general un esquema acerca de la 

realización de un experimento electroquímico. 
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Figura 12. Esquema de una celda electroquímica tipo $wage!o£* conectada a un sistema 

multicanal potenciostato / galvanostato tipo MacPHéM. 

2.3.3 Inserción electroquímica en MoC>3*2H20 

Como se ha mencionado, durante la síntesis de óxidos de molibdeno es común 

la presencia de hidratos como óxidos precursores. En base a reportes encontrados en 

bibliografía acerca de la inserción de iones como litio o hidrógeno en hidratos de óxidos 

de metales de transición [162-167], se decidió adicionalmente a los objetivos 



planteados en esta tesis, probar el hidrato precursor de P - M 0 O 3 como cátodo en una 

celda electroquímica para llevar a cabo la inserción de litio, sodio y zinc, en él y 

conocer más acerca de su naturaleza. 

0 procedimiento de inserción fue similar al descrito para P-M0O3 y las 

condiciones experimentales empleadas fueron muy similares. Sólo que en este caso el 

material activo empleado como cátodo fue el hidrato precursor de P-M0O3. 

2.4 Determinación de la energía libre de la reacción de inserción, AG 

El estudio de las reacciones de inserción por métodos electroquímicos permite 

medir directamente la diferencia de potencial existente entre los electrodos, negativo y 

positivo, de una celda y relacionarla directamente con un gradiente de potencial 

químico entre el cátodo y el ánodo a través de la siguiente ecuación: 

E = - ( ^ - / 0 / z e ( 6 ) 

Donde, E es el potencial de la celda en circuito abierto, (Me - f h ) es el gradiente 

de potencial químico existente entre el cátodo y el ánodo, y z es la carga del ion. 

La medición del voltaje de la celda electroquímica en el equilibrio, en función de 

la carga que ha pasado entre los electrodos, es equivalente a medir el potencial 

químico, fii, en función de la composición, x. Puesto que se parte de compuestos 

sólidos puros, la actividad de los mismos es aA = 1 por lo que el potencial 



electroquímico es igual al potencial químico y por lo tanto está asociado con la energía 

libre de la reacción de inserción, AG[88]. Desde el punto de vista de la termodinámica, 

en una reacción de inserción el potencial químico de la especie insertada, /¿,> se 

incrementa con la concentración de la especie huésped, mientras que el potencial de la 

celda, E, disminuye al irse acumulando los iones en el cátodo. Por ello, considerando la 

reacción de inserción xA + M — > AXM, el AG puede determinarse a través de la 

integración del potencial, E, en función de la composición, x, a partir de siguiente la 

ecuación: 

Xi 
AG= -ZAF{E£/X (7) 

Donde, ZA es la carga de la especie electroactiva A en el electrolito y F es la 

constante de Faraday (96487 C} mol-electrón ) [12]. 

Los experimentos de inserción de Li, Na y Zn en P - M 0 O 3 se llevaron a cabo en 

modo potenciostático, en donde se aplicaron velocidades de barrido de alrededor de 

± 10 mV cada 6,12 ó 24 h como máximo para alcanzar condiciones de equilibrio. 

2.5 Determinación del coeficiente de difusión química, D 

El empleo de las técnicas electroquímicas, en modos potenciostático o 

galvanostático, para determinar las propiedades de transporte en los sólidos es de gran 

utilidad dentro de la química, pues a partir de estas técnicas se puede conocer el 

coeficiente de difusión química, D, de la especie insertada, el cual es el responsable de 

la velocidad con la que puede ser insertada-desinsertada una especie [168] y además 



al estar éste relacionado directamente con la potencia específica del sistema de 

inserción puede determinar su posible aplicación práctica [97]. 

En este trabajo de investigación, la determinación de D se llevó a cabo a través 

del método potenciostático, donde se aplicó la ecuación de aproximación de tiempos 

cortos, ver apéndice B. Para este propósito, se realizó la descarga de varias celdas 

electroquímicas de configuración A ( U, Na y Zn ) / electrolito / P - M 0 O 3 en las cuales se 

aplicaron condiciones lentas de reacción con la finalidad de tener condiciones cercanas 

ai equilibrio, llegando a aplicar en algunos casos velocidades de barrido de alrededor de 

± 10 mV cada 6, 12 ó 24 h, en función de la especie insertada. La pastilla utilizada 

como cátodo en estos experimentos fue preparada con P-M0O3 como material activo, 

sin embargo, para homogeneizar la muestra, éste fue pasado a través de una malla 

#400 mesh ( Tyler ASTM11 Specifícations) lo que condujo a un tamaño de partícula 

menor a 38 ̂ im. 

El análisis se llevó a cabo en las regiones donde el sistema se comportó de 

manera homogénea, es decir, regiones de disolución sólida en donde se tiene la 

presencia de una fase solamente. 

2.6 Síntesis de nuevos bronces AsMo03 ( A = Li, Na y Zn ) 

En virtud de que los óxidos de metales de transición pueden llegar a 

experimentar reacciones de inserción en su enrejado cristalino, y dadas las 

características estructurales de P - M 0 O 3 , se ha encontrado interesante el poder llevar a 



cabo la preparación de nuevos bronces, AxMo03, con litio, sodio y zinc a través de 

métodos electroquímicos mediante una reacción de inserción. Anteriormente se 

mencionó que McCarron et al. [19], y Figlarz et al. [18], reportaron que es posible 

llevar a cabo la inserción de hidrógeno y litio en P-M0O3. Sin embargo, en dichos 

trabajos tanto la inserción de litio como de hidrógeno se llevó a cabo a través de 

métodos químicos y sólo se reportó la máxima cantidad insertada para cada caso. Esta 

situación ha estado limitada por la obtención de p-MoO? impuro. De ahí el interés que 

se tiene de poder sintetizar P - M 0 O 3 libre de impurezas, pues de lograrse esto, se 

podrán preparar nuevos bronces AxMo03 ( A = Li, Na y Zn ) de composición específica 

a través de una reacción de inserción electroquímica, los cuales podrán ser utilizados 

para obtener información acerca de sus propiedades, con lo cual se podrá determinar 

la posible aplicación práctica de este óxido sintetizado. 

2.6.1 Condiciones experimentales 

La síntesis de los bronces AxMoCh ( A = Li, Na y Zn ) se llevó a cabo a través de 

una reacción de inserción como la que se muestra en la figura 13. 

p-MoOa A X M O 0 3 

Figura 13. Esquema de la reacción de inserción en P -M0O3 . 



En general, la preparación de los compuestos de inserción puede llevarse a 

cabo por medio de métodos químicos o electroquímicos según se describe a 

continuación: 

En el método químico la síntesis se lleva a cabo poniendo en contacto el 

material anfitrión con la especie a insertar, esta última en fase vapor o en disolución. 

La ventaja de utilizar este método es la posibilidad de preparar grandes cantidades de 

producto, sin embargo, presenta el inconveniente de que sólo es posible preparar 

bronces con un alto contenido de catión insertado, sin dar la posibilidad de preparar 

bronces de composiciones intermedias que permitan conocer el mecanismo de 

inserción. Por el contrario, en eí método electroquímico se puede tener un control 

estricto sobre la reacción de inserción en todo momento, lo que permite preparar 

bronces de composición intermedia con los cuales se puede conocer más a detalle e! 

mecanismo de reacción a través de la formación o transición de fases, así como 

también los aspectos termodinámicos y cinéticos bajo los cuales se lleva a cabo el 

proceso de inserción. Sin embargo, su gran limitante es que sólo permite preparar 

pequeñas cantidades de producto (~ 100 mg ) [12]. 

En la presente investigación se llevó a cabo la síntesis de los bronces AxMoC>3 

por medio del método electroquímico. Las condiciones experimentales empleadas en 

este caso fueron similares a las descritas para la inserción de litio, sodio y zinc, 

utilizando en esta ocasión pastillas con 100% de p-Mo03 como cátodo. 



Una vez sintetizados y aislados los bronces AxMoCh, éstos fueron caracterizados 

por la técnica de difracción de rayos-X en polvos. Igualmente, algunos de ellos fueron 

analizados mediante las técnicas de reflectancia difusa y espectroscopia de impedancia 

compleja para evaluar sus propiedades ópticas y eléctricas, respectivamente. 

2.7 Evaluación de las propiedades ópticas de los bronces AJVT0O3 

La evaluación de las propiedades ópticas en óxidos de metales de transición es 

de gran importancia dada la posibilidad de utilizarlos como material activo en 

dispositivos de naturaleza electrocrómica [169-173]. Aunque se han encontrado 

reportes en la bibliografía de estudios acerca del electrocromismo que presentan 

algunas películas policristalinas de óxidos de molibdeno y algunos hidratos de este 

mismo óxido [174-177], la mayoría de estos estudios han sido realizados utilizando el 

a-Mo03, la fase termodinàmicamente estable del trióxido de molibdeno. 

La medición de color se llevó a cabo colocando uniformemente una capa del 

material a analizar sobre un portamuestras de acero, posteriormente éste fue 

ensamblado en un colorímetro Color eye MacBeth 7000À*, en donde se llevó a cabo el 

análisis de color mediante la medición de la reflectancia en función de la longitud de 

onda. 



2.8 Evaluación de las propiedades eléctricas de los bronces AxMo03 

La medición de las propiedades eléctricas de los bronces A*Mo03 se llevó a cabo 

a través de la técnica de espectroscopia de impedancia compleja, cuyas medidas se 

realizan en corriente alterna [178-181]. Esta técnica permite obtener información 

acerca de la naturaleza eléctrica del material, con lo cual se puede conocer si el 

material se comporta como un material conductor o como un material aislante. Las 

mediciones de resistividad en este caso se llevaron a cabo en un analizador de 

impedancias 4284-A Hewlett-Packard™, que mide en un intervalo de frecuencia de 20 

Hz a 1 MHz. 

Primeramente se prepararon pastillas del material a analizar, las cuales fueron 

previamente prensadas a 1.5 toneladas de presión para que presentaran 1 mm de 

espesor y 5 mm de diámetro. Posteriormente dichas pastillas fueron recubiertas por 

ambos lados, en algunos casos con una fina capa de plata, la cual se dispersó en 

ciclohexano [Aldrich 17,919-1] para su mejor manejo evitando en todo momento el 

contacto entre ambas caras de la pastilla; mientras que en otras ei recubrimiento 

consistió de una fina capa de oro, la cual fue aplicada en ambas caras de la pastilla 

utilizando la técnica de depositación de oro bajo atmósfera de argón. Una vez realizado 

lo anterior, las pastillas fueron colocadas en un horno eléctrico FELISfi* a 100°C para 

secar por completo el material y eliminar cualquier impureza presente. 

El siguiente paso consistió en montar ia pastilla en el portamuestras del equipo 

de medición. Lo anterior se hizo colocándola entre dos laminillas las cuales actuaron 



como electrodos de tal manera que cada una de las caras de la pastilla hiciera contacto 

directo con su respectivo electrodo sin llegar a tocarse entre sí. Después, el porta-

muestras fue cerrado herméticamente y colocado dentro de una cámara de 

calentamiento en donde la muestra fue previamente calentada hasta 100°C durante 1 

hora y enfriada a temperatura ambiente eliminando así el agua adsorbida en la 

superficie. 

Finalmente, se realizó la medición haciendo pasar un flujo constante de 

nitrógeno dentro del portamuestras durante todo el experimento [182]. La recolección 

de datos se llevó a cabo a temperatura ambiente en un intervalo de medición de 

frecuencia de 20 Hz a 1 MHz tomando diez puntos por década. Los resultados 

obtenidos fueron reportados en términos de resistividad a partir de los datos de 

frecuencia, conductancia y admitancia recopilados. 



CAPÍTULO 3 

R E S U L T A D O S Y D I S C U S I Ó N 

3 . 1 S í n t e s i s 

En el presente trabajo de investigación se llevó a cabo la síntesis de P - M 0 O 3 , el 

cual es un polimorfo del trióxido de molibdeno ( M 0 O 3 ) obtenido bajo condiciones 

moderadas de reacción. La síntesis de P-M0O3 involucró primeramente la obtención de 

un material precursor, el cual resultó ser amorfo a la difracción de rayos-X. 

Posteriormente, al ser calentado el precursor a una temperatura de 250°C bajo 

atmósfera de oxígeno, dio origen a la formación de p-MoOs. 

Primeramente se llevó a cabo el intercambio iónico de una disolución acuosa de 

Na2Mo04*2H20 en una resina ácida. La disolución acuosa resultante presentó una 

ligera coloración verdosa y un pH = 1.6. Teóricamente es de esperar que un eficiente 

intercambio iónico conduzca a la formación del ácido molíbdico ( HfeMoO* ). Aunque 

existe en la literatura informes de la existencia de este ácido en disolución, no se ha 

podido aislar debido a su inestabilidad térmica, De hecho, se encontró que el ácido 

mo/íbdicoQue ofrecen algunas compañías comerciales es, en realidad, di-molibdato de 



amonio, el cual presenta tan sólo 85% de M 0 O 3 [Aldrich, 23,208-4]. Lo anterior obligó 

a tratar con cuidado la disolución resultante del intercambio iónico a fin de que el 

H2M0O4 no se descompusiera a un producto indeseable. En este caso la disolución de 

ácido motíbdico se sometió a un proceso lento de secado a vacío, el cual se llevó a 

cabo a temperatura ambiente. Como resultado de este proceso se recolectó un polvo 

verde pálido, del cual se tomó una parte para ser tratado térmicamente y el resto fue 

almacenado para su posterior caracterización. 

La temperatura seleccionada para el tratamiento térmico fue menor a los 

300°C, buscando con ello evitar la formación del a-MoO^, que es el compuesto estable 

del trióxido de molibdeno. El tiempo de exposición a esta temperatura fue de 2 horas, 

manteniéndose en todo momento bajo flujo constante de oxígeno. 

Finalmente, se obtuvo un polvo de color amarillo-verdoso, el cual fue 

almacenado dentro de una caja seca MBraurP* bajo atmósfera de argón para su 

posterior caracterización. 

3.2 Caracterización 

La caracterización de ambos materiales, tanto del polvo verde pálido, el cual 

resultó ser el precursor de P - M 0 O 3 , como de este último, se llevó a cabo mediante la 

utilización de diversas técnicas analíticas, las cuales fueron mencionadas en el capítulo 

anterior de este trabajo, revelando los resultados que se describen a continuación. 



3.2.1 Análisis de difracción de rayos-X del polvo amorfo 

El análisis de difracción de rayos-X reveló que ef polvo resultó ser un material 

amorfo, tal y como se observa en la figura 14. Como puede apreciarse en la figura, a 

excepción de la reflexión correspondiente al portamuestras, se tiene la total ausencia 

de reflexiones que pudieran indicar la presencia de un material cristalino. Lo que si es 

notorio es la presencia de una banda ancha a bajos ángulos, típica de un material 

amorfo. Ante tal evidencia se puede concluir que el polvo obtenido por intercambio 

iónico y secado a vacío es un material amorfo. 
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Figura 14. Diagrama de difracción de rayos-X del polvo obtenido mediante el secado a 

vacío de una disolución de ácido molíbdico. 

Esta situación se presenta debido a las condiciones moderadas empleadas para 

la obtención de p-MoO^, pues bajo estas condiciones, se tiene muy poca movilidad de 



los reactantes, y la energía empleada no es suficiente para lograr la formación de un 

material cristalino, por lo que es factible la presencia de un material amorfo. Cabe 

mencionar que a partir de este momento se hará referencia al material obtenido como 

el polvo amorfo: 

Con la finalidad de descartar la presencia de impurezas en el polvo amorfo, las 

cuales pudieran presentarse como consecuencia del intercambio iónico involucrado, se 

decidió llevar a cabo un análisis a través de la espectroscopia de dispersión de energía. 

La realización de este análisis permitió conocer la naturaleza elemental del polvo 

amorfo. 

3.2.2 Análisis de dispersión de energía del polvo amorfo 

La exposición del polvo amorfo al análisis de dispersión de energía, reveló que 

éste está constituido por molibdeno, oxígeno e hidrógeno y contaminado con cloro, 

elementos que están asociados con los picos observados en el diagrama de la figura 

15. Aunque la presencia de cloro no se esperaba, es justificable debido a que la resina 

se lavó varias veces con ácido clorhídrico antes de llevar a cabo el intercambio iónico, 

por lo que es factible que ef cloro detectado corresponda al ácido remanente presente 

en el polvo amorfo, de tal forma que el cloro se mantenga adsorbido a la superficie del 

compuesto sin llegar a formar parte de la constitución química del mismo. 



Figura 15. Diagrama de dispersión de energía del polvo amorfo. 

No obstante, el aspecto más interesante a destacar en este análisis es la 

ausencia del pico correspondiente a la señal de sodio, elemento que podría estar 

presente debido a un ineficiente intercambio iónico durante la etapa de síntesis de 

P-M0O3. Lo anterior permite concluir que el intercambio iónico ocurre de manera 

completa, por lo que el polvo amorfose encuentra libre de sodio como impureza. 

Dado el historial de la preparación de la muestra, se consideró interesante llevar 

a cabo un análisis de infrarrojo para determinar si durante el proceso de secado a vacío 

el agua que se encuentra presente en el material tanto en forma física como en forma 

química se eliminó completamente, ya que como se recordará el polvo amorfo provenía 

de una disolución acuosa. 



3.2.3 Análisis de infrarrojo del polvo amorfo 

Se ha visto cómo la difracción de rayos-X y la dispersión de energía han 

revelado información muy importante acerca de la naturaleza del polvo amorfo, sin 

embargo, ninguno de los dos análisis ha mostrado información acerca de la presencia o 

ausencia de agua, lo que bien puede detectarse a través del análisis de infrarrojo. 

El análisis de infrarrojo reveló que el polvo amorfo se encuentra hidratado, lo 

que lleva a suponer que aún y cuando éste fue sometido a un proceso de secado a 

vacío, al final aún se mantiene hidratado, conservando moléculas de agua de 

constitución, es decir, el polvo amorfo es un óxido hidratado. Lo anterior se concluyó 

en base a la existencia de las bandas de absorción observadas en el espectro de 

infrarrojo, las cuales de acuerdo con los valores de frecuencia a los que aparecen 

fueron asociadas con los enlaces hidroxilo, O - H, de las moléculas de agua que están 

unidas tanto en forma química como en forma física ( v = 3500 cm"1 y 1615 cm'1, 

respectivamente ). Adicionalmente se detectó la presencia de la banda de absorción a 

baja frecuencia ( v = 960 cm"1 ) que corresponde al enlace metálico molibdeno-

oxígeno, Mo - O, ver figura 16. 
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Figura 16. Espectro de infrarrojo del polvo amorfo. 

El hecho de que no se detectara la presencia de cloro en este análisis se debe a 

que, como no forma parte de la estructura química del compuesto, no forma enlaces 

con ningún elemento, además, se debe recordar que al ser parte del ácido remanente, 

éste se encuentra en una mínima cantidad. 

En base a los resultados obtenidos a través de los análisis de dispersión de 

energía y espectroscopia de infrarrojo, los cuales han permitido determinar que ei 

polvo amorío es un compuesto hidratado, constituido por molibdeno, oxígeno, 

hidrógeno y contaminado con cloro, se ha considerado interesante llevar a cabo el 

análisis térmico para determinar el efecto que tiene la temperatura sobre este material, 

así como también para conocer la cantidad de agua que está presente en el mismo. 



3.2.4 Análisis térmico simultáneo del polvo amorfo 

La descomposición térmica del polvo amorfo se llevó a cabo desde temperatura 

ambiente hasta 500°C bajo atmósfera de nitrógeno. Durante todo el tratamiento 

térmico se presentaron por lo menos cuatro procesos endotérmicos 

(identificados como A, B, C y D ) acompañados de una pérdida en peso ( 21% ) y un 

proceso exotérmico (identificado como E ), tal y como se observa en el termograma de 

la figura 17. 

Temperatura ( °C ) 

Figura 17. Análisis térmico del polvo amorfo. 1) DTA y 2) TG. 

Puesto que anteriormente los análisis de difracción de rayos-X, dispersión de 

energía y espectroscopia de infrarrojo, revelaron información importante acerca de la 

naturaleza del polvo amorfo, así como de su composición elemental, y dado que el 
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naturaleza del polvo amorfo, así como de su composición elemental, y dado que el 



análisis térmico reveló la presencia de varios procesos endotérmicos, se consideró que 

éstos están relacionados con las reacciones de deshidratación que sufre el polvo 

amorfo antes de dar paso a la formación de P-M0O3. De hecho, es común que durante 

la formación de óxidos de metales de transición se obtengan algunos hidratos como 

materiales precursores, particularmente en la síntesis de óxidos de molibdeno es 

frecuente esta situación [183-186], En este sentido, se puede decir que los tres 

primeros procesos, caracterizados por picos endotérmicos, A, B y C, guardan estrecha 

relación con la descomposición de hidratos intermedios de composición química 

Mo03*nH20 hasta la presencia del cuarto proceso, también endotérmico, D, 

caracterizado por un pico pequeño y que aparece alrededor de los 300°C, el cual 

corresponde a la total remoción del agua presente en este hidrato y da paso a la 

formación de P - M 0 O 3 . El quinto y último proceso, E, caracterizado por la aparición de 

un pico exotérmico a 350°C, ha sido atribuido a la formación de a-MoGj, que es la fase 

termodinàmicamente estable del trióxido de molibdeno. 

Tomando en consideración la pérdida en peso total que sufre el polvo amorfo 

durante el tratamiento térmico ( 21% en peso ) y el resultado revelado por los análisis 

de dispersión de energía y espectroscopia de infrarrojo, en donde se determinó que el 

polvo amorfo estaba constituido únicamente por molibdeno, oxígeno e hidrógeno, se 

asume que éste es un óxido de molibdeno hidratado con 2.12 moléculas de agua 

( Mo03*2.12H20 ), contaminado con una mínima cantidad de cloro. Sin embargo 

durante el presente trabajo se hará referencia a dicho compuesto como el di-hidrato de 

molibdeno Mo03*2H20. 



Como se mencionó anteriormente, generalmente durante la formación de 

óxidos de metales de transición a través de métodos de química suave en medios 

acuosos se tiene la presencia de diferentes hidratos, los cuales actúan como materiales 

precursores de estos óxidos. En este caso no fue la excepción, pues como se vio en el 

análisis térmico diferencial, durante la realización de este trabajo se obtuvieron 

diferentes óxidos de molibdeno hidratados, los cuales presentaron entre 1 y 2 

moléculas de agua, La presencia de este tipo de hidratos surgió como consecuencia del 

tiempo empleado en la eliminación de agua a vacío, pues en algunos casos se 

utilizaron 24, 36, 48 y hasta 72 horas de secado a vacío para eliminar toda el agua 

presente en la disolución. 

Puesto que la deshidratación del polvo amorfo ocurre alrededor de los 300°C y, 

dado que la aparición de a-Mo03 se presenta a partir de esta temperatura, es un hecho 

que la formación de P - M 0 O 3 se debe dar cerca de los 300°C. Aunque éste es un óxido 

metaestable, se mantiene estable en un cierto intervalo de temperatura antes de 

transformarse en a-Mo03. En base a lo anterior, se decidió llevar a cabo una serie de 

tratamientos térmicos a este material, sin embargo, tratando de evitar la formación de 

a-McQj, se realizó el calentamiento en el intervalo de temperatura de 200 a 350°C por 

un tiempo de 2 horas y bajo atmósfera de oxígeno, Esto último tratando de evitar la 

presencia de posibles impurezas durante la síntesis. Al final, se determinó que el 

tratamiento térmico del polvo amorfo a 250°C por un tiempo de 2 horas bajo flujo 

constante de oxígeno, fue el más adecuado para la síntesis de 0-MOO3, libre de a-MoCh 

como impureza. No obstante, esta situación estuvo condicionada a la obtención de 

Mo03*2H20 como material precursor, pues la obtención de hidratos conteniendo menos 



de 2 moléculas de agua condujo a la síntesis de mezclas en diferentes proporciones de 

los polimorfos a-MoC>3 y 0-MoO3, ver figura 18. Igualmente, cabe mencionar que 

tratamientos térmicos del polvo amorfo, con 2 moléculas de agua, a temperaturas 

inferiores a los 250°C mostraron la presencia de algunas reflexiones que indicaban la 

existencia de un material cristalino, mientras que a temperaturas superiores a los 

250°C, presentaron como producto final una mezcla de a-MoCb y p-MoC>3. 
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Figura 18. Diagrama de difracción de rayos-X que muestra la mezcla de <x-Mo03 y P -M0O3 , 

ambos polimorfos del trióxido de molibdeno ( M0O3 ). 

3.2.5 Análisis de difracción de rayos-X de P-M0O3 

Como se describió anteriormente, el polvo obtenido del intercambio iónico 

resultó ser amorfo a la difracción de rayos-X en polvo. Sin embargo, este material 



resultó ser el precursor de P - M 0 O 3 , pues al ser tratado térmicamente éste comenzó a 

cristalizar, de tal forma que su patrón de difracción de rayos-X mostró la presencia de 

varias reflexiones, las cuales correspondieron con el difractograma reportado para 

P - M 0 O 3 [21], logrando ser indexadas en base a éste, ver figura 19. 
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Figura 19. Diagrama de difracción de rayos-X de 3 -M0O3. 

Los datos de difracción de rayos-X de p-Mo03 fueron procesados y analizados a 

través del programa de refinamiento de parámetros de celda tomando como base la 

celda monoclínica reportada para este óxido [JCPDF 47-1081]. Este análisis se llevó a 

cabo utilizando KCl como estándar interno en proporción 1:4 con el P - M 0 O 3 « Los 

resultados obtenidos de la indexación de P - M 0 O 3 se muestran en la Tabla III, en 

comparación con los datos reportados en la bibliografía para este mismo óxido. 



Tabla III 

Parámetros de celda obtenidos para el P - M 0 O 3 sintetizado en este trabajo, en 

comparación con lo reportado para este mismo óxido. 

Óxido Parámetros de celda Ángulo Volumen 

a ( Á ) b ( A ) c ( Á ) p e * ) ( Á 3 ) 

*P"Mo03 7 . 1 2 ( 7 ) 5 . 3 8 ( 3 ) 5 . 5 5 ( 9 ) 91.95 212.59 

McCarron [24] 7.122 5.374 5.565 91.88 212.9 

Harb [21] 7.118 5.366 5.568 91.99 212.67 

Kihlborg [22] 7.122 5.367 5.571 92.01 212.9 

* Óxido sintetizado en este trabajo 

En la tabla anterior se puede observar que los datos obtenidos presentan una 

gran concordancia con los datos reportados en la bibliografía para el (3-Mo03, 

sintetizado por otros métodos. 

Con la finalidad de recopilar mayor información acerca de la naturaleza 

estructura! de P - M 0 O 3 , se llevó a cabo el análisis por difracción de electrones de este 

óxido a través de la técnica de microscopía electrónica de alta resolución. 

3.2.6 Análisis de difracción de electrones de p-MoOa 

Este análisis confirmó la presencia de la estructura tipo Re03, tal y como puede 

apreciarse en la micrografía que se muestra en la figura 20. En ésta se observa 

claramente el ordenamiento de las columnas de octaedros Mo06 unidos por sus 



vértices. Asimismo, puede observarse que de acuerdo con la forma en que están 

unidos los octaedros se da lugar a la formación de túneles vacíos, los cuales se 

encuentran interconectados infinitamente entre sí. Esta característica es muy 

importante si se considera la utilización de este óxido como anfitrión para llevar a cabo 

la inserción de iones como el litio, sodio y zinc en su interior, pues la presencia de 

estos túneles permitirá una buena difusión de estos iones a través de ellos. 

Figura 20. Diagrama de difracción de electrones y su correspondiente imagen tomada en el 

eje de zona [ 10 0]. 

Otro aspecto interesante que se detectó en este análisis es que no se tiene la 

presencia de ¡nter-crecimientos, los cuales son originados generalmente por la 

presencia de algún otro tipo de estructura. Ante la evidencia anteriormente mostrada, 

se puede decir que el material analizado presenta una estructura tipo Re03 y que 

corroborando lo observado a través de difracción de rayos-X, se trata de P - M 0 O 3 . 



3.2.7 Análisis de dispersión de energía de fü-MoOs 

A diferencia de lo observado anteriormente en el polvo amorfo, el análisis 

elemental realizado mediante la técnica de dispersión de energía de p-Mo03 reveló tan 

sólo la presencia de los picos asociados al molibdeno y al oxígeno, tal y como puede 

observarse en la figura 21. Lo anterior indica que la presencia de cloro en el polvo 

amorfo, el cual fue observado anteriormente en el diagrama de la figura 15, 

desapareció durante el tratamiento térmico, con lo cual se confirma que se trataba 

simplemente de cloro adsorbido superficialmente que estaba presente en el polvo 

amorfo como ácido remanente y que fue fácilmente eliminado al calentar el material. 

Luego entonces, se puede decir que el P - M 0 O 3 se encuentra libre de cloro y sodio como 

impurezas. 

15 

* 10 
3 
w 
•o 
10 
"O 
'55 

I 5 H» 

• señal « portamuestras E n e r g í a ( k e V } 

Figura 21. Diagrama de dispersión de energía de p-Mo03, 



Aunque los análisis de difracción de rayos-X, difracción de electrones y 

dispersión de energía, arrojaron información valiosa acerca de la naturaleza estructural 

y elemental de p-MoCh, se consideró necesario llevar a cabo un análisis de infrarrojo 

para determinar si ocurrió totalmente la deshidratación del material precursor a través 

del siguiente proceso: 

Mo03*2H20 -> Mo03 + 2H20 ( 8 ) 

3.2.8 Análisis de infrarrojo de P-M0O3 

El análisis de infrarrojo realizado al p-Mo03 reveló información interesante al 

detectar únicamente la banda de absorción correspondiente al enlace metálico Mo - O 

( v = 960 cm"1), ver figura 22. En este caso, las bandas de absorción asociadas con los 

enlaces O - K referidas a las moléculas de agua y que fueron observadas con 

anterioridad en el espectro de infrarrojo del polvo amorfo no fueron detectadas, 

asegurando con ello la total deshidratación de Mo03*2H2C>. Si bien la temperatura a la 

cual ocurre la formación de p-Mo03 es inferior a los 300°C, la exposición del polvo 

amorfo a 250°C por un tiempo de 2 horas es suficiente para la obtención de p-MoCk 

totalmente deshidratado y libre de a-MoOs como impureza, tal y como pudo apreciarse 

durante la realización de estos análisis. 
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Figura 22. Espectro de infrarrojo de P -M0O3 . 

Una vez sintetizado y caracterizado el p-Mo03, se procedió a utilizarlo en varias 

celdas electroquímicas de configuración A ( Li, Na y Zn ) / electrolito / p-Mo03 en las 

que actuó como cátodo para evaluar sus propiedades electroquímicas. A continuación 

se exponen los resultados obtenidos al llevar a cabo la inserción electroquímica de litio, 

sodio y zinc tomando en cuenta que, a diferencia de la inserción por vía química, se 

tiene un control sobre la reacción de inserción. 

3.3 Inserción electroquímica en P-M0O3 

La inserción electroquímica en P - M 0 O 3 se llevó a cabo utilizando como cátodo 

una pastilla hecha de nuestro material activo ( p-Mo03), carbón amorfo y aglutinante, 

de acuerdo con lo descrito en el capítulo anterior de este trabajo. El ciclado de las 



celdas electroquímicas se llevó a cabo tanto en modo galvanostático como en modo 

potenciostático en un potenciostato / galvanostato tipo MacPilé" bajo condiciones de 

reacción controladas. Inicialmente, la mayoría de las celdas electroquímicas 

presentaron potenciales de circuito abierto ( OCV ) cercanos a 3.2 V vs Li+ / Li°, 3.2 V 

vs Na+ / Na0 y 1.0 V vs Zn2+ / Zn°. El voltaje observado es típico de los óxidos de 

metales de transición y es ocasionado principalmente por el enlace metal-oxígeno 

( M - O ) debido a su alto carácter iónico. A continuación, se describen a detalle los 

resultados obtenidos al llevar a cabo la inserción electroquímica de cada uno de estos 

iones en P - M 0 O 3 . 

3.3.1 Inserción de litio en P-M0O3 

El estudio del proceso de inserción de litio se llevó a cabo a través de la carga-

descarga de varias celdas electroquímicas de configuración Li / LiPF6 1 molar en EC 

+ DMC ( 1:1 ) / P - M 0 O 3 . Éstas fueron cicladas a distintas condiciones experimentales 

en modos galvanostático y potenciostático. 

En la figura 23 se muestra un diagrama típico potencial-composición ( E vs x), 

el cual fue obtenido durante el primer ciclo de carga-descarga de una celda 

electroquímica conteniendo p-Mo03 como material activo. En principio se puede decir 

que, de acuerdo con lo observado en esta figura, el proceso de inserción de litio en 

P - M 0 O 3 procede a través de diferentes pasos, los cuales son evidenciados a través de 

regiones donde el potencial cae abruptamente ( A, B, y C ) y por la presencia de 

regiones donde el potencial se mantiene constante en un amplio intervalo de 



composición ( I y II ). En una primera aproximación se puede decir que las regiones 

donde se observa una continua variación del potencial con respecto a la composición 

corresponden a regiones de disolución sólida. Por otro lado, las mesetas de potencial 

constante observadas ( - 2.7 y ~ 1.7 V v$ll+ / Li°) corresponden a regiones bifásicas. 

Lo anterior surge como consecuencia de la existencia de interacciones de atracción o 

repulsión entre los iones litio insertados [88]. 

jren LixMo03 

Figura 23. Diagrama E vsxóe una celda electroquímica Li / LiPF61 molar en EC + DMC 

( 1:1 ) / P-M0O3 descargada hasta 1.0 V vs* Li+ / Li°. Densidad de corriente aplicada de 

± 80 MA • cm'2. 

La máxima cantidad de litio insertado fue de aproximadamente 2 átomos de litio 

/ fórmula, es decir 2 átomos de litio por cada molibdeno ( 2 Li / Mo). Esta cantidad fue 

calculada con los datos obtenidos del MacPiléutilizando la ley de Faraday y la carga 

total que circuló a través de la celda electroquímica. Por otro lado, la capacidad 



específica de celda presentó un valor de 370 Ah • kg'1 que corresponde al 100% de la 

cantidad teórica esperada para este sistema considerando la completa reducción de Mo 

( V I ) a Mo ( IV ) durante el proceso de descarga. Asimismo, este sistema mostró una 

energía específica de 670 Wh • kg"1. En la Tabla IV se muestran los parámetros 

electroquímicos obtenidos en este trabajo para el sistema Li / LiPF61 molar en EC + 

DMC ( 1:1) / p-Mo03 en comparación con los datos reportados en bibliografía para 

los sistemas Li / UCI041 molar en EC + DEE (1:1) / a-Mo03 y Li / ÜCIO41 molar en 

EC + DEE ( 1:1 ) / m-W03 [5], óxidos que están directamente relacionados con el 

p-Mo03/ el a-Mo03 por su composición química y el m-WCh por sus características 

estructurales. 

Tabla IV 

Parámetros electroquímicos de los óxidos de M0O3 (a-Mo03 y P-M0O3) y m-W03 

probados como electrodos en celdas electroquímicas. 

Sistema de Inserción 

Voltaje de 

salida 

(Ve«,) 

- l i / LÍPFG 1 m o l a r e n E C + D M C / P-M0O3 3.2 

Li / U C I O 4 1 molar en E C + D E E / 01-M0O3 3 . 2 

Capacidad 

específica 

(Ah kg1) 

3 7 0 

280 

Energía 

específica 

( Wh kg'1 ) 

670 

560 

Li / UCIO41 molar en EC + DEE / m-W03 3.0 70 250 

R e s u l t a d o s o b t e n i d o s e n e s t e t r a b a j o 

En los datos mostrados en la tabla anterior, se observa como el sistema 

que emplea P - M 0 O 3 como material activo muestra una energía específica 25% mayor a 

la que presenta el sistema con a-Mo03 y 80% mayor en comparación con el sistema 



con m-W03. Esta situación es interesante considerando la posible aplicación de este 

óxido como material activo en dispositivos de naturaleza electroquímica 

(baterías recargables de litio). 

El hecho de que una determinada cantidad de litio no lograra ser recuperada, 

así como la desaparición de una de las mesetas de potencial constante ( I ) durante el 

proceso de carga, son claro indicativo de que no todos los procesos que suceden en el 

electrodo son reversibles. Además, considerando la máxima cantidad de litio insertado 

( x = 2 ) durante la descarga y la cantidad extraída durante la carga ( x = 1.4 ), se 

puede decir que el 30% dei total de litio insertado no pudo ser removido de la 

estructura después dei primer ciclo de carga-descarga. Lo anterior influirá de manera 

directa en los parámetros electroquímicos de la celda, ocasionando que su valor se vea 

disminuido en subsecuentes ciclos de carga-descarga. 

Con la finalidad de conocer si el sistema es capaz de soportar condiciones de 

trabajo más drásticas ( similares a las condiciones de operación de un dispositivo 

comercial), sin sufrir daños considerables, se ha considerado conveniente llevar a cabo 

la descarga de varías celdas electroquímicas aplicando densidades de corriente de ± 80, 

± 150 y ± 400 fiA - cm"2, hasta 1.0 V vs Li+ / Li°. 

En el diagrama E vs x de la figura 24 se muestran los resultados obtenidos de 

estos experimentos. Aquí, se observa cómo el comportamiento electroquímico de dos 

de las tres celdas muestra la presencia de tres caídas abruptas de potencial separadas 

por dos regiones de potencial constante, tal y como se describió en el diagrama de la 



figura 23. Sin embargo, para la curva electroquímica correspondiente a la celda en la 

cual se aplicó una densidad de corriente de ± 400 MA • cm'2, una de las regiones de 

potencial constante { I ) comienza a desaparecer durante el proceso de descarga. 

0 0.5 1 1.5 2 
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F i g u r a 2 4 . Diagrama E vsxúe tres celdas electroquímicas L ¡ / LiPFe 1 molar en EC + DMC 

( 1:1 ) / p-Mo03 descargadas hasta 1.0 V vs Lj+ / Li°. Densidad de corriente aplicada de 

a) ± 80 pA • cm'2, b) ± 150 uA • cm'2 y c) ± 400 MA • cm'2. 

Esta situación se presenta porque, al aumentar la densidad de corriente se 

concentra una gran cantidad de litio en la superficie del electrodo. Debido al gradiente 

de concentración generado, el cual comienza a difundir hacia el interior del electrodo 

hasta que las concentraciones del catión en la superficie y el interior del electrodo sean 

¡guales. 



Otro aspecto interesante que se observó fue el hecho de que con el aumento en 

la densidad de corriente aplicada al sistema, el contenido en litio insertado disminuyó, 

influyendo de manera directa en la capacidad específica de la celda, la cual decreció en 

un 25% durante el primer ciclo de carga-descarga. 

El hecho de que una pequeña cantidad de litio no haya podido ser removida 

después del primer ciclo de carga-descarga, se debe a que la primera introducción de 

litio ocasiona un reordenamiento en el enrejado cristalino de p-Mo03. Lo anterior se 

puede suponer en base a la desaparición de una de las mesetas de potencial ( I ) ya 

que generalmente los óxidos de metales de transición experimentan modificaciones en 

su estructura cristalina durante la inserción de un ion [88], lo que permite que en 

subsecuentes ciclos el sistema sea capaz de insertar-desinsertar litio de manera 

reversible. Igualmente, debido a que el material activo se ha prensado en forma de 

pastillas para ser utilizadas como cátodo, éstas pueden presentar pequeñas zonas 

aisladas eléctricamente, imposibilitando con ello que el litio insertado pueda ser 

removido completamente. 

Con el fin de observar la capacidad del sistema para insertar-desinsertar litio de 

manera reversible de la estructura de P - M 0 O 3 en subsecuentes ciclos de carga-

descarga, se decidió llevar a cabo el ciclado de una celda electroquímica aplicando una 

densidad de corriente de ± 400 MA • cm"2 en el intervalo de potencial de 3.5 a 1.0 V vs 

Li* / Li°. En la figura 25 se muestran 25 dclos completos de carga-descarga para este 

sistema electroquímico. 
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Figura 25. Diagrama E vs x obtenido del ciclado de una celda de configuración Li / LiPF6 

1 molar en EC + DMC (1:1) / P-M0O3. Densidad de corriente aplicada de ± 400 MA • cm'2. 

Se pudo observar que al ser descargada la celda bajo estas condiciones, alcanza 

una composición máxima de 1.6 átomos de litio / fórmula, lo que equivale al 75% de la 

cantidad insertada bajo una densidad de corriente de ± 80 • cm*2 para este mismo 

sistema. Después de 25 ciclos la curva de carga-descarga mantuvo sus características 

peculiares, observándose la eliminación de gran parte de la histéresis presente entre 

las curvas de carga-descarga luego del primer ciclo. La presencia de histéresis es 

indicativo de la existencia de regiones bifásicas y se da como consecuencia del 

movimiento de la interfase. Esta situación refuerza el hecho de que el material anfitrión 

está experimentando un reordenamiento en los octaedros MoOe de su enrejado 

cristalino durante la primera introducción de litio, situación que contribuye a que el 



sistema muestre una mayor capacidad para insertar litio de manera reversible en 

subsecuentes ciclos de carga-descarga. 

En la figura 26 se puede observar cómo el sistema, ai ser capaz de insertar litio 

de manera reversible, después de 25 ciclos aún sigue manteniendo una buena 

capacidad específica. 
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Figura 26. Variación de la capacidad específica del sistema Li / LiPF61 molar en EC + DMC 

(1:1) / |3-MO03. Densidad de corriente aplicada de ± 400 yA • cm'2. 

Con el fin de conocer a detalle el proceso de inserción, se llevó a cabo un 

análisis de manera minuciosa a través del diagrama, I vs E, el cual se muestra en la 

figura 27. En este diagrama se puede observar la presencia de dos máximos de 

reducción, los cuales aparecen durante el proceso de descarga y han sido marcados 



como I y II. Estos procesos han sido asociados con las regiones de potencial constante 

observadas anteriormente en el diagrama E vs x de la figura 23. Igualmente, puede 

apreciarse la presencia de un máximo de oxidación, marcado como II', el cual aparece 

durante el proceso de carga de la celda electroquímica. 

E ( V ) vsLí+/Li° 

Figura 27. Diagrama I vsE obtenido de la carga-descarga de una celda de configuración 

Li / LiPF6 1 molar en EC + DMC ( 1:1 ) / ¡3-Mo03. Velocidad de barrido aplicada de 

± 10 mV / 2 h. 

l a cinética de reacción a través del análisis de las curvas de relajación I vs t 

permitió obtener información importante acerca de la naturaleza de los procesos que 

suceden en el electrodo, al determinar si éstos son ocasionados por transiciones 

continuas de fase o transiciones de primer orden. Por ejemplo, si para cada paso de 

potencial se observa cómo varía la corriente con el tiempo durante la relajación del 

sistema, se puede deducir si el sistema atraviesa una transición de primer orden, o 

bien una transición continua [154-155]. 



Buscando caracterizar los procesos detectados en el electrodo de inserción, se 

llevó a cabo la descarga de varias celdas electroquímicas hasta 1.0 V vs Li+ / Li°, bajo 

condiciones potenciostáticas. Hay que hacer notar que el análisis de las curvas de 

relajación 1-t se llevó a cabo durante la evolución de éstas hacia el equilibrio, es decir 

desde un valor de corriente máxima a un valor de corriente cero ( I 0 ) , razón por la 

cual los experimentos se realizaron bajo condiciones lentas de reacción. 

En el diagrama I vs t de la figura 28 se muestra de manera general el 

comportamiento electroquímico de las curvas de relajación I-t para el sistema Li / LiPF6 

1 molar en EC + DMC ( 1:1 ) / P-M0O3 durante el primer ciclo de carga-descarga. En 

este diagrama se observa la variación de la corriente generada por el sistema a medida 

que transcurre la reacción de inserción. 
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Figura 28. Diagrama I vst obtenido de una celda electroquímica de configuración Li / L¡PF<> 

1 molar en EC + DMC (1:1) / P - M 0 O 3 . Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV /12 h. 
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Las zonas donde el sistema muestra máximos de intensidad de corriente están 

relacionadas a la presencia de transiciones de fase, las cuales pueden ser continuas o 

de primer orden ( regiones bifásicas ) que experimenta el electrodo de inserción, 

mientras que las zonas donde el cambio de corriente no es muy significativo 

corresponden a regiones de disolución sólida [154], 

En el diagrama de la figura 29 se muestra en detalle la región vecina al máximo 

de reducción I. Aquí se observa que la relajación de las curvas I-t presentan un 

comportamiento heterogéneo, es decir, la simetría de las curvas de relajación es 

diferente antes y después del máximo. 

Figura 29. Parte de! diagrama correspondiente a la zona vecina al máximo de reducción I 

del sistema Li / LiPF61 molar en EC + DMC (1:1) / P-M0O3, Velocidad de barrido aplicada de 

± 10 mV /12 h. 



Este comportamiento es típico de un sistema que se encuentra atravesando una 

región bifásica, por lo que en este caso se puede suponer que el máximo de reducción 

I está asociado con una región donde coexisten dos fases en equilibrio. Dicha 

suposición está basada en la diferente forma de las curvas de relajación I-t, indicativo 

de la existencia de una fase antes del máximo y otra fase distinta después de él, y al 

fenómeno de histéresis observado anteriormente en la figura 23 durante el primer ciclo 

de carga-descarga, el cual es ocasionado por el movimiento de la interfase. 

La situación anterior provoca que durante la relajación de las curvas I-t no se 

alcance el equilibrio ( I 0 ) en esta zona. De hecho es notorio que aún y cuando se 

aplicaron pequeños pasos de potencial a velocidades más lentas, estas curvas de 

relajación no llegaron a alcanzar el equilibrio ( I * 0 ). Por tal motivo, se puede 

confirmar que el máximo de reducción I es ocasionado por una transición de primer 

orden [156]. 

En el diagrama de la figura 30 se muestra en detalle la zona vecina al máximo 

de reducción II. En este caso se puede observar que las curvas de relajación I-t 

presentan un comportamiento heterogéneo antes y después del máximo, similar al 

observado en la figura 29. De acuerdo con lo anterior, el sistema electroquímico 

presenta una segunda transición de primer orden durante la descarga de la celda. 



t(h) 

Figura 30. Parte del diagrama correspondiente a la zona vecina al máximo de reducción II 

del sistema Li / LiPF61 molar en EC + DMC ( 1:1) / P - M 0 O 3 . Velocidad de barrido aplicada de 

±10 mV/ 12 h. 

Por otra parte, al llevar a cabo el análisis detallado de las curvas de relajación 

I-t de las regiones donde el potencial cae abruptamente, se encontró que el sistema 

muestra un comportamiento homogéneo, es decir las curvas I-t siguen un relajación 

similar entre sí, típico de una región de disolución sólida. En la figura 31 se muestran 

las curvas de relajación correspondientes a la zona marcada como C en la figura 23. 

Aquí se puede apreciar cómo el sistema prácticamente logró alcanzar el equilibrio 

(1 = 0). Una situación similar ocurrió en las regiones A y B, corroborando con ello que 

estas zonas corresponden a regiones de disolución sólida donde existe una fase única. 

Por lo que en esta zonas el proceso de inserción es gobernado por la difusión de litio 

en p-Mo03. 
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Figura 31. Parte del diagrama correspondiente a la zona vecina a la región C del sistema 

Li / LiPFe 1 molar en EC + DMC ( 1:1 ) / j3-Mo03. Velocidad de barrido aplicada de 

± 10 mV /12 h. 

La variación de la capacidad incremental (-dxjdE) en función de la composición 

puede aportar información adicional, la cual puede aparecer oculta en el diagrama 

E vsx. En la figura 32 se muestra la variación de la capacidad incremental conforme se 

incrementa el contenido en litio. Generalmente, la naturaleza de las transiciones 

generadas en el sistema son ocasionadas por la atracción o repulsión entre los iones. 

Cuando hay interacción entre los iones, éstos tienden a agruparse dando origen a la 

formación de dos fases, una rica y otra pobre en ion insertado, situación que se 

presenta en el diagrama de la capacidad incremental como picos anchos que abarcan 

un gran intervalo de composición, mientras que la no interacción permite que el 



sistema tienda a ordenarse formando fases definidas, manifestándose en el diagrama 

como picos agudos completamente definidos [12]. 
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Figura 32. Variación de la capacidad incrementa! en e! sistema Li / UPF6 1 molar en EC 

+ DMC (1:1)/ P - M 0 O 3 . a) E vsxy b)-dx}dE vsx. 

A manera de resumen se ha construido un diagrama de fases potencial-

composición ( E vsx) para el sistema Li / LiPF61 molar en EC + DMC (1:1) / p-Mo03, 

el cual se muestra en la figura 33. En éste se pueden observar tres regiones de 

disolución sólida, marcadas como A, B y C, así como la presencia de dos regiones 

bifásicas, I y II. 
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Figura 33. Diagrama de fases E vs x correspondiente al sistema electroquímico Li / LiPF6 

1 molar en EC + DMC (1:1) / p-MoOj. 

En la Tabla V se muestran los límites de composición aproximados para cada 

una de las regiones de disolución sólida detectadas en el sistema Li / LiPF6 1 molar en 

EC + D M C ( 1 : 1 ) / P-MOOJ. 

Tabla V 

Límites de composición de las regiones de disolución sólida detectadas 

en el sistema U / LiPF61 molar en EC + DMC (1:1) / p-Mo03. 

Regiones de disolución sólida en el sistema 

Li / LÍPF6 L molar en EC + D M C ( 1 : 1 ) / P-MO03 

Límites de composición 
(*) 

SSA 0 < -Y< 0.1 

SSB 0.3 < x< 0.7 

SSC 1.8 £ x< 2.0 



3.3.2 Inserción de sodio en P-M0O3 

Dado que el p-Mo03 presenta una buena capacidad para aceptar litio en su 

enrejado cristalino, se consideró interesante llevar a cabo la inserción electroquímica 

de otro ion monovalente como es el caso del sodio. Aunque la gran diferencia en 

tamaño de catión que presenta el sodio con respecto a! litio ( Na+ = 1.02 Á y Li+ = 0.76 

Á ) [187-188], podría impedir que se logre insertar una cantidad de sodio similar a la 

que se observó para el caso del litio, la presencia de túneles cuadrangulares en la 

estructura cristalina indica que es factible la inserción de sodio en este tipo de óxido. 

Esta situación ha sido evidenciada por la inserción de sodio en el polimorfo m-W03 

[189], donde el ion sodio provocó distorsiones en los octaedros del enrejado cristalino 

del material anfitrión, reflejándose en los parámetros de celda y en cambios de 

simetría. En este sentido, dado que la estructura de p-MoOs presenta un túnel 

cuadrangular, en condiciones ideales la inserción electroquímica debería conducir a una 

composición cercana a NaMo03. 

La inserción de sodio se llevó a cabo utilizando celdas electroquímicas tipo 

SwagefoiP* de configuración Na / NaCI04 1 molar en PC / P - M 0 O 3 . Éstas fueron 

descargadas a distintas condiciones experimentales en modo galvanostático y / o en 

modo potenciostático. 

En la figura 34 se muestra el diagrama E vsx, donde se observa la variación del 

potencial de la celda en función de la cantidad de sodio insertado a! descargar una 

celda hasta 0.9 V vs Na+ / Na0. En esta figura se puede apreciar la presencia de al 



menos dos caídas de potencial ( A y B), así como también la presencia de dos regiones 

de potencial semiconstante en I ( ~ 2.5 V vsNa+ / Na0) y en II ( - 1.3 V vs Na+ / Na0). 
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Figura 34. Diagrama E vs a-de una celda Na / NaCI041 molar en PC / p-Mo03 descargada 

hasta 0.9 V i#Na+ / Na0. Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV / 2 h. 

Durante el proceso de inserción de sodio se encontró que la máxima cantidad 

insertada fue de 0.65 átomos de sodio / fórmula, la cual condujo a una capacidad 

específica de ceida de 130 Ah • kg"1. 

Dado que la cantidad insertada de sodio es menor a la obtenida para cuando se 

inserta litio en este mismo óxido ( 0.65 Na vs 2 U ), queda de manifiesto que el 

tamaño del ion sodio y por lo mismo su lenta difusión, provocan una disminución 

considerable en el valor de los parámetros electroquímicos de la celda. Lo anterior se 

corrobora sí se atiende a datos referidos en la bibliografía, donde se han encontrado 



valores del Coeficiente de Difusión de sodio de 10'15 cm2 • s"1 para su difusión dentro 

del enrejado cristalino de diversos óxidos [190]. 

Por otro lado, aunque el sistema fue capaz de recuperar el 70% del total de 

sodio insertado durante el primer ciclo de carga-descarga, situación similar a la 

presentada durante la inserción de litio, se observó la presencia de una gran histéresis 

entre las curvas de carga-descarga, lo que permite inferir una lenta difusión del sodio a 

través de los túneles de! enrejado cristalino de p-Mo03. 

Con la finalidad de permitir una completa difusión del sodio a través de los 

túneles existentes en p-Mo03/ se llevó a cabo la descarga de una celda Na / NaClÜ4 

1 molar en PC / p-Mo03, aplicando una velocidad de barrido más lenta, 110 mv cada 

12 h. 

En la figura 35 se muestra la curva electroquímica de este experimento en 

comparación con la curva descrita en la figura 34. Aunque la velocidad de barrido fue 6 

veces menor a la aplicada inicialmente, el comportamiento electroquímico fue similar. 

Cabe mencionar que la cantidad insertada de sodio se incrementó sólo en un 10% en 

comparación con la cantidad insertada inicialmente, asimismo se observó un 

desplazamiento en la escala de potencial de las curvas de carga-descarga, AE ~ 150 

mV, situación ocasionada por la lenta cinética del proceso de inserción. Aún bajo estas 

condiciones de reacción, el sistema se mostró incapaz de remover completamente todo 

el sodio incorporado durante el primer ciclo de carga-descarga. Esta situación puede 

estar asociada con el reordenamiento estructural del material anfitrión ( p-Mo03), lo 



cual es lógico debido a que estamos insertando un ion de gran tamaño. Por lo anterior 

es probable que la estructura de P - M 0 O 3 haya sufrido alguna modificación, provocando 

problemas en la movilidad del sodio dentro de la estructura cristalina y con ello la 

dificultad de ser extraído por completo. 
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Figura 35. Diagrama E vs x de dos celdas Na / NaCJO« 1 molar en PC / p-Mo03 

descargadas hasta 0.9 V vs Na+ / Na0. Velocidad de barrido aplicada de a) ± 10 mV / 2 h 

y b) ± 10 mV /12 h. 

Si bien es cierto que se observó la incapacidad del sistema para recuperar el 

total de sodio incorporado durante el primer ciclo de carga-descarga, esta situación no 

influyó en su capacidad de insertar-desinsertar sodio de manera reversible en 

subsecuentes ciclos, ver figura 36. En este caso, la celda fue sometida a una velocidad 

de barrido más rápida y sin embargo se puede observar que su comportamiento 

electroquímico después de 10 ciclos de carga-descarga se mantiene prácticamente 



constante, es decir, después del primer ciclo las curvas de carga-descarga de los ciclos 

subsecuentes presentan un comportamiento electroquímico más parecido entre sí, que 

el que presentan las curvas durante el primer ciclo. Aunque se pudo observar que 

durante el primer ciclo las curvas de carga-descarga mostraron una gran polarización, 

ésta se vio disminuida grandemente en los siguientes ciclos, de tal forma que permitió 

recuperar más del 90% del sodio insertado aún después de haber ciclado la celda 10 

veces. 
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Figura 36. Diagrama E vs x de una celda de configuración Na / Nad04 1 molar en PC 

/ (3-M0O3. Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV /1 h. 

Por otra parte, a través del diagrama I vs E, se logró elucidar con mayor detalle 

los procesos existentes durante la inserción electroquímica de sodio en |3-Mo03. En 

este sentido, en la figura 37 se puede apreciar la presencia de dos máximos, los cuales 

aparecen durante el proceso de reducción, al llevar a cabo la descarga de una celda 



Na / NaCI041 molar en PC / p-Mo03 hasta 1.0 V vs Na+ / Na0. De acuerdo con el valor 

de potencial al que aparecen, se encontró que estos máximos de reducción están 

estrechamente relacionados con las regiones I y II observadas anteriormente en la 

figura 34. Asimismo, se determinó que durante el proceso de oxidación no se detectó 

la presencia de ningún máximo, lo que confirma que los procesos que suceden en el 

electrodo de inserción de este sistema no son reversibles. 
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Figura 37. Diagrama I vs E de una celda de configuración Na / NaCI04 1 molar en PC 

/ p-Mo03. Velocidad de barrido aplicada de + 1Q mV /1 h. 

A fin de determinar la naturaleza de dichos procesos, se llevó a cabo el análisis 

de las curvas de relajación I-t correspondientes a las zonas vecinas a los máximos de 

reducción I y II detectados con anterioridad. 
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En el diagrama de la figura 38 se muestran de manera general las curvas de 

relajación I-t para cada paso de potencial. En ésta se puede apreciar la presencia de 

dos máximos de reducción ( I y X I l o s cuales en base a los cambios de corriente que 

presentan, se podría aventurar a asociarlos con una transición continua de fases ( I ) y 

una transición de primer orden ( I I ) . Sin embargo, a través del análisis a detalle de las 

curvas de relajación vecinas a cada uno de ellos se obtendrá información suficiente 

para determinar su verdadera naturaleza. 
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Figura 38. Diagrama correspondiente al sistema Na / NaCIOi 1 molar en PC / p-Mo03. 

Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV /12 h. 

El análisis de las curvas de relajación I-t de la zona vecina al máximo de 

reducción I reveló que a ambos lados de éste, las curvas siguen un comportamiento 

parecido, es decir, en cada paso de potencial, al relajarse el sistema, la variación de la 

intensidad de corriente con el tiempo es similar, característico de regiones donde existe 
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una fase única [156]. En este caso se puede predecir que el sistema se encuentra 

atravesando una región de disolución sólida en esta zona, observando que para cada 

paso de potencial la corriente alcanza prácticamente el valor de cero ( I = 0 ), ver 

figura 39. Esta situación permite suponer que la presencia del máximo de reducción I 

debe estar asociado con una transición continua de fases. 
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Figura 39. Zona del diagrama correspondiente al máximo I del sistema Na / NaCI04 

i molar en PC / p-Mo03. Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV /12 h. 

Por otra parte, el análisis de las curvas I-t de la zona vecina al máximo de 

reducción II, reveló que la relajación de las curvas I-t presenta un comportamiento 

diferente al observado anteriormente en la figura 39. En este caso el sistema se 

encuentra atravesando una región bifásica y la presencia del máximo de reducción II 

está asociada con una transición de primer orden, ver figura 40. 



t ( h ) 

Figura 40. Zona del diagrama correspondiente al máximo II del sistema Na / NaCI04 

1 molar en PC / p-Mo03. Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV /12 h. 

En la figura 41 se muestran las curvas I-t de la región marcada como B en la 

figura 34, la relajación de las curvas mostró un comportamiento similar de éstas entre 

sí para cada paso de potencial, manteniéndose el sistema muy próximo al equilibrio 

( I * 0 ). Puesto que se observó un comportamiento similar en ambas regiones, A y B, 

se confirma que éstas corresponden igualmente a regiones monofásicas. 
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Figura 41. Zona dei diagrama correspondiente a la región B del sistema Na / NaCI04 

1 molar en PC / p -Mo0 3 . Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV /12 h. 

De acuerdo con lo anterior, se puede concluir que el mecanismo bajo el cual se 

lleva a cabo la reacción de inserción de sodio en el sistema Na / NaCIO« 1 molar en PC 

/ p-MoOs es a través de la existencia de una transición continua entre dos regiones 

monofásicas y Ja formación de una región bifásica debida a una transición de primer 

orden. 

Con la información electroquímica recopilada ha sido posible construir un 

diagrama de fases potencial-composición ( E vsx) para este sistema, ver figura 42. 



xen Na*Mo03 

Figura 42. Diagrama de fases E K?;r correspondiente al sistema Na / NaGO«1 molar en PC 

/ (3-MoOs. 

Finalmente, en la Tabla VI se muestran los límites aproximados de composición 

para cada una de las dos regiones de disolución sólida en base a la información 

electroquímica recopilada. 

Tabla VI 

Límites de composición de ias regiones de disolución sólida detectadas 

en el sistema Na / NaCIO« 1 molar en PC / 0-MoOj. 

Regiones de disolución sólida en el sistema 

Na / NaCIO« 1 molar en PC / p-Mo03 

Límites de composición 

(*) 

SSa 

SSb 

0 < x< 0.01 

0.01 < x< 0.09 



3.3.3 Inserción de zinc en P-M0O3 

A continuación se describen los resultados obtenidos durante la inserción 

electroquímica de zinc en P - M 0 O 3 . La elección del zinc se ha hecho considerando que 

éste presenta un tamaño de ion similar al de litio ( L¡+ = 0.76 Á, Zn2+ = 0.74 Á ) 

[187-188], lo cual permitirá evaluar el efecto de la carga sobre el proceso de inserción. 

Cabe recordar que anteriormente se ha observado el efecto que presenta el tamaño del 

ion insertado al utilizar al sodio, el cual es un ion de mayor tamaño que el litio 

( Na+ = 1.02 Á). 

Aunque el tamaño del zinc es pequeño, su carga divalente hace suponer una 

lenta difusión a través del enrejado cristalino del material anfitrión ( p-Mo03). Por tal 

motivo, en el presente trabajo los experimentos electroquímicos fueron realizados bajo 

condiciones extremadamente lentas de reacción. 

La inserción de zinc se llevó a cabo utilizando p-Mo03 como materia! activo en 

una celda electroquímica tipo SwageíolP1 de configuración Zn / Zn(CF3S03)2 0.2 molar 

en EC + DMSO ( 1:4 ) / p-Mo03. Las condiciones utilizadas en este caso fueron 

descritas en el capítulo anterior de este trabajo. En la figura 43 se muestra la variación 

del potencial en función de la composición, E vsx, de una celda descargada a 0.01 V vs 

Zn2+ / Zn°. En ésta se puede apreciar cómo el sistema sufre una disminución gradual 

del potencial a medida que se incrementa la cantidad de zinc insertado. Igualmente, se 

observa que durante la descarga ocurren una serie de procesos en el electrodo, los 

cuales son evidenciados como caídas de potencial (A, B, C y D ) separados por 



inflexiones en la pendiente de la curva ( I, II y III, - 0.75, ~ 0.4 y ~ 0.25 V vs Zn2+ 

/ Zn°, respectivamente) tal y como se observa en el diagrama E vsx. 
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Figura 43. Diagrama E vs x que muestra un ciclo completo de carga-descarga para una 

celda electroquímica de configuración Zn / Zn(CF3S03)2 0.2 molar en EC + DMSO ( 1:4 ) 

/ P -M0O3 . Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV / 6 h. 

La máxima cantidad de zinc insertado bajo estas condiciones fue de 0.05 

átomos de zinc / fórmula y después del primer ciclo de carga-descarga el sistema fue 

incapaz de recuperar el 30% del total de zinc insertado inicialmente. Puesto que la 

cantidad insertada en este sistema es menor a la obtenida para litio ( x - 2.0 ) y sodio 

( x = 0.65 ) en este mismo óxido, y dado que los radios iónicos de litio y zinc son 

similares, queda de manifiesto que la carga divalente de zinc determina la máxima 

cantidad de catión insertado. Aunque la composición máxima alcanzada en el sistema 

Zn / Zn(CF3S03)2 0.2 molar en EC + DMSO ( 1:4 ) / p-Mo03 es pequeña, es un valor 



aceptable sobre todo considerando que algunos bronces AxW03 ( A = Ni, Co, Fe y Mn ) 

formados con iones divalentes, de igual radio iónico que zinc, permiten incorporar 

~ 0.03 átomos metálicos / fórmula, ver Tabla VII. Esta situación es determinada por el 

método de síntesis utilizado, pues en todos estos casos se han empleado altas 

temperaturas para su síntesis, lo que provoca que se tenga como producto final la fase 

termodinàmicamente más estable con una composición en catión insertado muy 

pequeña [191-194], Lo anterior demuestra cómo el uso de las reacciones de inserción 

ayuda a la síntesis de bronces con un contenido en catión insertado mayor. 

Tabla VII 

Bronces con iones divalentes 

Bronce X Método de síntesis 

NixW03 [191-193] 0.035 Cerámico tradicional 

Co^WOj [191-193] 0.035 Cerámico tradicional 

FexW03 [192-193] 0.03 Cerámico tradicional 

MnxW03 [193] 0.03 Cerámico tradicional 

ZnxW03 [12] 0.3 Reacción de inserción 

*ZnxMo03 0.12 Reacción de inserción 

* Este trabajo 

Con el fin de asegurar una completa inserción de zinc en 0-MoO3, se consideró 

necesario llevar a cabo la carga-descarga de una celda electroquímica aplicando una 

velocidad de barrido de potencial aún menor, esto es ± 10 mV cada 12 h. En el 

diagrama E vs x de la figura 44 se puede observar que al aplicar una velocidad de 

barrido por tiempos más largos, la cantidad de zinc insertado se incrementa 



considerablemente, siendo ésta de aproximadamente 0.12 átomos de zinc / fórmula, 

que equivale a más del 100% de la cantidad insertada inicialmente en un experimento 

realizado bajo una velocidad de barrido de ± 10 mv cada 6 horas. 

Figura 44. Diagrama E vs x obtenido durante la carga-descarga de dos celdas 

Zn / Zn(CF3S03)2 0.2 molar en EC + DMSO ( 1:4 ) / p-Mo03. Velocidad de barrido aplicada de 

a) ± 10 mV / 6 h y b) ± 10 mV / 12 h. 

La diferencia existente entre ambas curvas surge como resultado de la lenta 

cinética que presenta el sistema, pues al permitir la relajación del sistema se logra una 

difusión más completa del ion a través del enrejado cristalino de p-MoO?, además, este 

hecho trae como consecuencia una disminución en la polarización entre las curvas de 

carga-descarga. 
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Puesto que la composición máxima alcanzada en este sistema es mayor a la que 

presentan algunos bronces con iones divalentes de similar radio iónico al zinc, situación 

que fue descrita anteriormente, reafirma claramente la ventaja de los métodos de 

química suave en comparación con los métodos clásicos de síntesis de materiales 

sólidos. Sin embargo, aunque es alta, está por debajo ( - 50% ) de la composición 

máxima alcanzada en el sistema Zn / Zn(CF3S03)2 0.2 molar en EC + DMSO ( 1:4 ) 

/ m-W03 bajo condiciones similares, donde se insertaron cerca de 0.3 átomos de zinc 

/ fórmula [12]. 

En vista de que la curva de carga presenta un comportamiento completamente 

diferente al mostrado por la curva de descarga, es probable que los procesos 

detectados en el electrodo no sean reversibles. Para analizar con mayor detalle lo 

anterior, se ha llevado a cabo el análisis del sistema a través del diagrama I vs E. 

En el diagrama de la figura 45 se puede observar que durante el proceso de 

reducción se tiene la presencia de cuatro máximos, mientras que durante la oxidación 

no se observó máximo alguno. Lo anterior confirma que los procesos que suceden en 

el electrodo de inserción son irreversibles. De acuerdo con el potencial al que aparecen, 

los máximos, I, II y III, corresponden con procesos observados en la figura 43 e 

identificados de igual manera. Sin embargo la existencia del máximo IV 

(0.05 V vsZn2+ / Zn°), no se detectó en el diagrama E vsxde la figura 43. 
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Figura 45. Diagrama I vs E obtenido de la carga-descarga de una celda Zn / Zn(CF3S03)2 

0.2 molar en EC + DMSO (1:4) / p-Mo03. Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV / 6 h. 

Una vez determinados los procesos que ocurren en el electrodo de inserción, el 

siguiente paso consistió en determinar la naturaleza de los mismos. Para este 

propósito, se llevó a cabo la descarga de una celda de configuración Zn / Zn(CF3S03)2 

0.2 molar en EC + DMSO ( 1:4 ) / p-Mo03 aplicando una velocidad de barrido de 

potencial de ± 10 mV cada 12 h. En la figura 46 se muestran de manera general las 

curvas de relajación I-t para este sistema. En este caso se observa que los máximos 

detectados se mantienen alejados del equilibrio ( I * 0 ). Si bien es cierto que pudieran 

aplicarse condiciones más lentas para lograr el equilibrio, dichas condiciones serían 

poco prácticas, pues se requerirían largos tiempos de reacción para que esto ocurriera. 

Además, es importante mencionar que al mantener el experimento por largos tiempos 

de reacción ( i. e. meses ), se produce la corrosión del zinc, así como la 

descomposición del material activo de la celda electroquímica, ocasionando la falla de 



la misma. No obstante, existen reportes en la bibliografía en donde se menciona que sí 

se logra controlar el tamaño de partícula del material activo hasta un valor pequeño 

( s 5 nm ), podría ayudarse a alcanzar el equilibrio en un menor tiempo [12]. 
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Figura 46. Diagrama obtenido de Ja descarga de una celda Zn / ZT>(CF3S03)2 0.2 molar en 

EC + DMSO ( 1:4 ) / 3 - M 0 O 3 hasta 0.01 V w Zn2+ / Zn°. Velocidad de barrido aplicada de 

+10 mV/ 6 h. 

En este caso en particular, el hecho de que el sistema no haya alcanzado el 

equilibrio se da como consecuencia de la combinación del carácter aislante que 

presenta el material de partida, típico de algunos óxidos de metales de transición, 

como es el caso del molibdeno, y de la lenta difusión del zinc, lo que provocó en la 

mayoría de los casos la descomposición del material activo en la celda, imposibilitando 

el análisis a través de las curvas de relajación I-t para determinar la naturaleza de cada 

uno de los procesos sucedidos en el electrodo de inserción. A pesar de ello, con la 



información hasta aquí obtenida se puede inferir que al menos tres de los cuatro 

procesos detectados corresponderían a transiciones de primer orden ( I, II y III ), 

mientras que el cuarto y último proceso ( IV ) podría estar asociado a una transición 

continua de fases. Por lo anterior, el mecanismo de inserción podría llevarse a cabo a 

través de la existencia de cuatro regiones monofásicas, separadas por una transición 

continua y tres transiciones de primer orden. 

3 .4 I n se r c i ón e l e c t r o q u í m i c a e n Mo03*2H20 

La inserción electroquímica de iones en materiales amorfos ha llamado la 

atención en los últimos años debido a que éstos presentan regularmente mejores 

propiedades electroquímicas que sus homólogos cristalinos. En este sentido y dado que 

el hidrato de molibdeno precursor de p-Mo03 es un material amorfo, se consideró de 

interés llevar a cabo la inserción electroquímica de iones como litio, sodio y zinc en él. 

De hecho, se han encontrado reportes en bibliografía acerca de la inserción 

electroquímica de litio en varios hidratos de molibdeno, Mo03*nH20 ( 0 < n < 2 ), tos 

cuales son de naturaleza cristalina [166-167, 195-196]. Éstos, presentan una 

estructura formada por láminas de octaedros MoOs unidos por sus vértices, lo que 

provee buena conductividad electrónica y una alta movilidad del litio entre las láminas. 

De acuerdo con lo anterior, es de esperarse que el hidrato obtenido en este trabajo 

también experimente reacciones de inserción. Así, una vez caracterizado el hidrato, 

éste fue utilizado como material activo en varias celdas electroquímicas de 

configuración A( Li, Na y Zn ) / electrolito / Mo03*2H20. Las celdas fueron descargadas 

a distintas condiciones experimentales en modos galvanostático y potenciostático. 



3.4 .1 Inserción de litio en M o 0 3 * 2 H 2 0 

La inserción de litio en Mo03*2H20 se Hevó a cabo a través de la carga-descarga 

de una celda electroquímica de configuración U / LiPF61 molar en EC + DMC ( 1:1 ) 

/ MO03*2H20, la cual presentó un voltaje de salida de 3.5 V vs Li+ / Li°. Al llevar a cabo 

la descarga de la celda se observó que durante el proceso de inserción el potencial 

disminuyó en forma gradual, presentando tan sólo un suave cambio de pendiente en la 

curva ( I, ~ 2.0 V vs LI+ / LI° ) que separó las regiones A y B, ver figura 47. A 

excepción del proceso I, la curva electroquímica mostró durante la inserción una caída 

monótona del potencial conforme se incrementó el contenido en litio. 

xen LixMoO3*2Hz0 

Figura 47. Diagrama E KS*de una celda de configuración Li / UPF61 molar en EC + DMC 

(1:1) i MO03*2H20. Densidad de corriente aplicada de ± 80 MA • cm'2. 



Generalmente las transiciones de fase que experimenta un electrodo de 

inserción son identificadas por la presencia de regiones de potencial constante, donde 

coexisten dos fases en equilibrio (transición de primer orden ) o bien por la transición 

de fases entre soluciones sólidas (transición continua ), esta última detectada a una 

determinada composición. Tales transiciones se dan como consecuencia del llenado de 

los diferentes tipos de túneles presentes en un material cristalino, los cuales al tener 

asociación con una determinada cantidad de energía, provocan cambios de pendiente 

en la curva del diagrama E vsx, situación que no ocurre en un material amorfo, donde 

el comportamiento de la curva en el diagrama E vsxes monótono. 

La cantidad máxima insertada en este sistema durante el primer ciclo de carga-

descarga fue de 3.2 átomos de litio / fórmula, cantidad equivalente a una capacidad 

específica de celda de 490 Ah • kg"1. Esta capacidad resultó ser 20% mayor a la que 

presentó su homólogo cristalino ( CesP = 400 Ah • kg"1) [163] y 25% mayor a la que 

presentó el propio p-Mo03 estudiado en este trabajo ( C ^ = 370 Ah • kg"1). Lo anterior 

está en concordancia con reportes encontrados en bibliografía que hablan acerca de 

otros materiales ( calcogenuros, óxidos de vanadio, óxidos de tungsteno ) en donde la 

cantidad de ion insertado en el amorfo es mayor a la que permite su homólogo 

cristalino [164-165, 197]. Aunque su capacidad específica disminuye hasta en un 50% 

en subsecuentes ciclos de carga-descarga, este amorfo puede tener una posible 

aplicación como posible material activo en un dispositivo de naturaleza electroquímica. 



Existen reportes en bibliografía en donde se menciona que a mayor contenido 

en agua se tiene un mayor grado de inserción, ya que se ha evidenciado que los iones 

hidroxilo del agua reaccionan con el litio formando enlaces Li - OH, provocando una 

gran cantidad incorporada de litio durante el primer ciclo de carga-descarga y una gran 

disminución de la capacidad específica en subsecuentes ciclos, tal y como se ha 

observado en sistemas similares [7, 166-167, 195], De acuerdo con lo anterior, se 

puede decir que una situación similar está ocurriendo en el sistema U / LiPF61 molar 

en EC + DMC ( 1:1 ) / Mo03»2H20, pues se observó una disminución en la capacidad 

específica de la celda de un 60% en subsecuentes ciclos de carga-descarga. No 

obstante, además de ser un valor mayor al que presentan algunos hidratos de 

molibdeno cristalinos ( Cesp = 160 Ah • kg"1 ) [163-167], éste sigue siendo un valor 

aceptable desde el punto de vista electroquímico ( C«^ = 200 Ah • kg"1 ), pues es 

similar al de algunas de las baterías recargables existentes en el mercado [107]. 

Buscando determinar la capacidad del sistema para insertar-desinsertar litio de 

manera reversible bajo condiciones más drásticas de reacción, se procedió a llevar a 

cabo la descarga de cuatro celdas electroquímicas de configuración Li / LiPF61 molar 

en EC + DMC ( 1:1 ) / Mo03»2H2Q, aplicando diferentes densidades de corriente de 

± 80, ± 150, ± 240 y ± 400 pA • cm*2. En la figura 48 se observa el comportamiento 

electroquímico de cada una de ellas, donde se puede notar cómo el aumento en la 

densidad de corriente limitó la cantidad de litio insertado, provocando la disminución de 

la capacidad de la celda. De hecho, se pudo apreciar que al aplicar una densidad de 

corriente de ± 400 \iA • cm"2, la composición máxima alcanzada durante la descarga de 



la celda fue de x - 1,3 ( d ), cantidad que correspondió al 40% de la cantidad máxima 

insertada para una densidad de corriente de ± 80 pA • cm'2 ( a ). 
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Figura 48. Diagrama comparativo E vs x de cuatro celdas de configuración Li / LiPF6 

1 molar en EC + DMC ( 1:1 ) / Mo03*2H20 hasta 0.01 V vs Li+ / Li°. Densidad de corriente 

aplicada de a) ± 80 Â • cm'2, b) ± 150 nA • cm'2, c) ± 240 MA • cm"2 y d) ± 400 nA • cm"2. 

A pesar de las condiciones drásticas utilizadas ( + 400 \xA • cm"2) la capacidad 

específica del sistema mostró un valor de 200 Ah • kg"1, capacidad similar a la obtenida 

por una celda descargada a ± 80 Â • cm"2 después de 30 ciclos. El comportamiento 

electroquímico de esta última se muestra en la figura 49, donde se pueden observar las 

curvas correspondientes a 30 ciclos de carga-descarga en el intervalo de potencial de 

3.5 - 1.0 V vs Li+ / Li°. Aunque el sistema sufre una considerable disminución en el 

contenido en litio después del primer ciclo, es capaz de insertar-desinsertar litio de 



manera reversible en los siguientes ciclos, de tal forma que aún después de 30 ciclos el 

sistema es capaz de insertar-desinsertar aproximadamente 1 átomo de litio / fórmula. 
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Figura 49. Diagrama E vs x que muestra hasta 30 ciclos de carga-descarga de una celda 

de configuración U / UPF6 1 molar en EC + DMC ( 1:1 ) / Mo03*2H20. Densidad de corriente 

aplicada de ± 80 • cm'2. 

En un experimento realizado bajo condiciones potenciostáticas, en el cual se 

llevó a cabo la descarga de una celda Li / LiPF6 1 molar en EC + DMC ( 1:1 ) 

/ Mo03«2H20 a 1.0 V vsU* ¡ Li0, se detectó a través del diagrama I vsE la presencia 

de un máximo ( marcado como I ) durante el proceso de reducción, ver figura 50. De 

acuerdo con el potencial al que aparece éste ha sido asociado con el suave cambio de 

pendiente observado en la figura 47. Asimismo, se observó que durante el proceso de 

oxidación el sistema no mostró la presencia de algún máximo, lo que confirma que el 

proceso que sucede en el electrodo de inserción no es reversible. 
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Figura 50. Diagrama I vs E obtenido de una celda de configuración Li / LiPF61 motar en EC 

+ DMC (1:1) / MO03*2H20, Velocidad de barrido aplicada de ± 10 MV / 2 h. 

A fin de determinar la naturaleza del proceso detectado en el electrodo de 

inserción, se llevó a cabo la descarga de una celda de configuración Li / LiPF6 1 molar 

en EC + DMC ( 1:1 ) / Mo03*2H20 a 1.0 V vs Li+ / Li° aplicando una velocidad de 

barrido de ± 10 mV cada 12 h. En el diagrama de la figura 51 se muestra de manera 

general el comportamiento electroquímico de las curvas de relajación I-t para este 

sistema. En éste se puede apreciar la presencia del máximo de reducción I, donde se 

nota claramente como el sistema se encuentra alejado del equilibrio ( I * 0 ). Sin 

embargo, la aplicación de condiciones más lentas reacción, permite que el sistema 

alcance el equilibrio en cada paso de potencial. 
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Figura 51. Diagrama obtenido de la descarga de una celda Li / LiPF61 molar en EC + DMC 

(1:1) / MO03*2H20. Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV /12 h. 

El análisis de las curvas I-t pertenecientes a la zona vecina al máximo de 

reducción I reveló que éstas presentan una relajación similar antes y después del 

máximo para cada paso de potencial, situación que es típica de una transición continua 

de fases, ver figura 52, En este caso también puede observarse cómo el sistema se 

mantiene próximo al equilibrio en cada paso de potencial. En vista de que este sistema 

experimenta una transición continua de fases, se puede suponer que las regiones A y B 

corresponden a regiones de disolución sólida, proponiendo que se está ante un sistema 

que se presenta como una región de disolución sólida en todo el intervalo de 

composición, es decir un verdadero electrodo de disolución sólida. 
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Figura 52, Porción del diagrama correspondiente a la zona vecina al máximo de reducción 

I del sistema Li / LiPF6 1 molar en EC + OMC (1:1) / MOOJ-2H50. 

El análisis de las curvas de relajación I-t correspondientes a las zonas A y B, 

reveló que éstas presentan un comportamiento similar al anteriormente descrito, ver 

figura 53. Esta situación confirmó el hecho de que ambas regiones corresponden a 

regiones monofásicas, donde la difusión del ion litio es quien gobierna la reacción de 

inserción. 
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Figura 53. Porción del diagrama correspondiente a la región B del sistema U / UPF6 

1 molar en EC + DMC (1:1) / Mo03*2H20. 

En base a la información electroquímica se llevó a cabo la construcción de un 

diagrama de fases potencial-composición, en el cual se representó las dos regiones de 

disolución sólida separadas por una transición continua, ver figura 54. 



xen L¡XMO03»2H20 

Figura 54. Diagrama de fases E vsx correspondiente ai sistema Li / LiPF61 molar en EC 

+ DMC( 1:1 )/Mo03*2H20. 

Se han determinado los límites de composición aproximadamente para cada una 

de las regiones de disolución sólida observadas en el sistema Li / LiPF61 molar en EC 

+ DMC (1:1) / MO03*2HA los cuales son mostrados en la Tabla VIII. 

Tabla VIII 

Límites de composición de las regiones de disolución sólida detectadas en 

el sistema Li / LiPF6 1 molar en EC + DMC (1:1) / MO03-2H20. 

Regiones de disolución sólida en 

U / ÜPF6 1 molar en EC + DMC ( 1:1) / Mo03*2H20 

Límites de composición 

(*) 

SSA 

SSB 

0 < 1.3 

1.3 < x< 3.3 



3.4 .2 Inserción de sodio en Mo03«2H20 

Buscando complementar la información acerca del comportamiento 

electroquímico de Mo03*2H20 ante el proceso de inserción de iones monovalentes, se 

decidió llevar a cabo la inserción de sodio. Para este propósito, se llevó a cabo la carga-

descarga de una serie de celdas de configuración Na / NaCI04 1 molar en PC 

/ MO03*2H20, las cuales presentaron un voltaje de salida de 3.5 V vs Na+ / Na0. En la 

figura 55 se muestra la variación del potencial de la celda en función de la composición 

para una celda Na / NACIO« 1 molar en PC / Mo03»2H20 descargada a 0.9 V vs Na+ 

/ Na0. En este caso puede observarse durante la descarga de la celda un 

comportamiento monótono, en donde claramente se observa que no se tiene la 

presencia de algún proceso intermedio. Sin embargo, durante la carga de la misma se 

detectó la presencia de procesos (I, - 2.5 V vs Na+ / Na0 y II, 1.8 M vs Na+/ Na0). 
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Figura 55. Diagrama E vs * obtenido de la descarga de una celda Na / NaCI041 molar en 

PC / MO03*2H20. Densidad de corriente aplicada de + 80 NA • cm2. 



En este sistema la cantidad máxima insertada de sodio fue de 1.3 átomos de 

sodio / fórmula, sin embargo el sistema se mostró incapaz de extraer completamente 

todo é sodio incorporado durante el primer ciclo de carga-descarga, pues no pudo 

recuperarse el 85% de la cantidad insertada inicialmente. 

A fin de conocer la ciclabilidad de la celda, se decidió llevar a cabo la descarga 

de la misma hasta 0.9 V vs Na+ / Na0 por varios ciclos. En la figura 56 se puede 

observar claramente cómo el sistema después del primer ciclo de carga-descarga 

mostró una buena reversibilidad ante el proceso de inserción en un pequeño intervalo 

de composición, aún después de 15 ciclos. De hecho puede observarse que los 

procesos I y II se siguen manteniendo en la curva de carga. 
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Figura 56. Diagrama E vsxdonde se muestran 15 ciclos de carga-descarga para el sistema 

Na / NaCICX, 1 molar en PC / MoC^HzO. Densidad de corriente aplicada de ± 80 nA • cm'2. 



En la figura 57 se puede observar con mayor detalle las curvas de carga-

descarga de los 15 ciclos al presentar tan sólo la parte donde el sistema mostró un 

comportamiento reversible. En este caso se puede observar claramente la existencia de 

ios dos procesos que se detectan en la curva de carga después del primer ciclo de 

carga-descarga ( I, ~ 2.5 V vs Na+ / Na0 y II, - 1.8 V vs Na+ / Na0 ). Aunque estos 

procesos son claramente observados, el hecho de haber realizado los experimentos en 

modo galvanostático no permitió recopilar mayor información para determinar la 

naturaleza de los mismos. 
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Figura 57. Porción del diagrama E vs xcorrespondiente al sistema Na / NaCI041 molar en 

PC / MO03*2H20. Densidad de corriente aplicada de ± 80 vA • cm'2. 

Cabe mencionar que si bien este sistema mostró una capacidad específica de 

190 Ah • kg"1, ésta no pudo compararse con la de su homólogo cristalino debido a que 

no se han encontrado reportes en la bibliografía. Sin embargo, este valor es 40% 



mayor a! observado en el sistema Na. / NaCI04 1 molar en PC / P - M 0 O 3 bajo 

condiciones similares. 

3.4.3 Inserción de zinc en M0CM2H2O 

Anteriormente se describió el comportamiento electroquímico de Mo03*2H20 

ante la inserción de iones monovalentes de diferente tamaño, como fue el caso de litio 

y sodio. Por tal motivo, se consideró importante llevar a cabo la inserción 

electroquímica de un ion divalente como es el zinc. 

La inserción de zinc se llevó a cabo a través de la descarga de una celda de 

configuración Zn / Zn(CF3SCh)2 0.2 mofar en EC + DMSO ( 1:4 ) / Mo03»2H20, la cual 

presentó un voltaje de salida de 1.1 V. Considerando la lenta difusión del zinc, la celda 

fue descargada a ± 10 mV / 6 h. El diagrama E vsxde una celda Zn / Zn(CF3S03)2 0.2 

molar en EC + DMSO ( 1:4 ) / Mo03*2H20 descargada a 0.01 V K?Znz+ / Zn° reveló la 

presencia de una caída abrupta de potencial A, una región de potencial constante 

(I, ~ 0.8 V vsZn2* I Zn°) y por último una región de potencial semi-constante B, ver 

figura 58. En este caso, la máxima composición alcanzada fue de 0.13 átomos de zinc 

/ fórmula, cantidad similar a la obtenida durante la inserción de zinc en p-Mo03. 



xen ZnxMo03*2H20 

Figura 58. Diagrama E vs x obtenido de la descarga de una celda Zn / Zn(CF3S03)2 

0.2 molar en EC + DMSO ( l ' A ) / Mo03*2H20. Velocidad de barrido aplicada de ± 10 mV / 6 h. 

En este caso, al igual que en la inserción de sodio en p-Mo03, el empleo de 

condiciones lentas de reacción imposibilitó recopilar la información necesaria para 

determinar la naturaleza de los procesos detectados en el electrodo para este sistema. 

Es importante mencionar que la gran diferencia con respecto a la inserción de 

litio y sodio en Mo03*2H20, fue el comportamiento electroquímico que mostraron 

durante el proceso de descarga, pues mientras que en la inserción de litio y sodio no se 

detectó la presencia de algún proceso, durante la inserción de zinc se detectó un 

proceso ( I ) durante la descarga de la celda. Aunque las condiciones de trabajo 

utilizadas fueron diferentes dada la naturaleza de cada sistema, el empleo de zinc como 

ánodo presenta mayor influencia dentro de la estructura cristalina, esto debido a su 



carga divalente, ocasionando un importante reordenamiento de las posiciones atómicas 

del material de partida, dando así paso para la formación de una nueva fase. 

3 .5 Termodinámica de las reacc iones de inserc ión 

En una celda electroquímica el proceso de inserción ocurre de manera 

espontánea, situación que se produce debido a la diferencia de potencial entre las 

especies que constituyen el ánodo y cátodo. El gradiente de potencial químico está 

asociado directamente con la energía libre de reacción, AG, la cual puede ser evaluada 

de manera sencilla dada su estrecha relación con el voltaje de la celda. En este sentido, 

la evaluación de la energía libre de los sistemas estudiados en este trabajo se llevó a 

cabo utilizando técnicas electroquímicas. Para este propósito, se realizó la descarga de 

varias celdas electroquímicas bajo condiciones lentas de reacción tratando de alcanzar 

el estado de equilibrio. Una vez obtenida la información electroquímica a través de las 

curvas E vsx, se procedió a evaluar el área bajo la curva, con lo cual se determinó el 

valor del AGen función de la composición, x. 

3.5 .1 Determinación de la energía Ubre» AG, e n los s i s t e m a s 

A ( A = Li, Na y Zn ) / electrolito / M ( M = P-M0O3 y M o 0 3 * 2 H 2 0 ) 

La determinación del AG para el sistema Li / LiPFs 1 molar en EC + DMC (1:1) 

/ P - M 0 O 3 se llevó a cabo a través de la descarga de una celda hasta 1.0 V vs Li+ / ü°, 

donde se aplicó una velocidad de barrido de ± 10 mV cada 12 h. 



En la figura 59 se muestra la variación del en función de ta composición, xr 

para este sistema. En ésta puede observarse la presencia de un ligero cambio de 

pendiente ( x ~ 0.9 ) que evita la linealidad de la curva en todo el intervalo de 

composición. Dicha discontinuidad en la curva puede estar asociada con la existencia 

de alguna transición de fase, hecho que puede relacionarse con el proceso II detectado 

anteriormente en la curva E vsxóe la figura 23. 
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Figura 59. Variación de la energía libre de reacción en función de la composición 

(áG vsx) del sistema Li / LiPF61 molar en EC + DMC (1:1) I p -Mo0 3 . 

Cabe recordar que en el diagrama E KSA'del sistema U / LiPF61 molar en EC 

+ DMC ( 1:1 ) / p-Mo03 fueron detectados dos procesos ( I y II), sin embargo, en este 

caso la curva AG VS X no mostró alguna característica que permitiera relacionar a ésta 

con el proceso 1, lo cual debería ocurrir para una composición cercana a x = 0.3. Este 

hecho pudo deberse a que la energía involucrada fue tan pequeña que el sistema no 



detectó diferencia en el intervalo cercano a dicha composición. De hecho, en el caso 

del proceso II en este mismo sistema, el suave cambio de pendiente sugiere una 

mínima energía de transformación para que ocurra la transición de fase ( AGi^u). 

Por otro lado, la determinación del ¿Capara el sistema Na / NaCIOí 1 molar en 

PC / p-MoO-?, se llevó a cabo a través de la descarga de una celda hasta 0.9 V vs Na+ 

/ Na0, aplicando una velocidad de barrido de ± 10 mV cada 12 h. En este caso, la 

variación de la energía libre en función de la composición ( AG VSX), mostró un suave 

cambio de pendiente en la curva a una composición de x ~ 0.3, ver figura 60. Éste fue 

asociado con el proceso II detectado anteriormente en el diagrama E vs xde la figura 

34, el cual fue ocasionado por una transición de primer orden. 

Figura 60. Variación de la energía libre de reacción en función de la composición 

( AG VSX) del sistema Na / NaCIO* 1 molar en PC / p-Mo03. 



Puesto que el proceso I detectado en la curva E vs x correspondió a una 

transición continua, es entendible que no haya sido observado en la curva AG VS X, ya 

que en una transición de esta naturaleza el comportamiento mostrado por la curva 

debe ser lineal. 

La determinación del AG de reacción para el sistema Li / LiPFs 1 molar en EC 

+ DMC (1:1 ) / MO03*2H20 se llevó a cabo a través de la descarga de una celda hasta 

1.0 V vsti* j Li°, aplicando una velocidad de barrido de + 10 mV cada 12 h. En la figura 

61 se puede apreciar en la curva AG vs x un ligero cambio de pendiente a una 

composición de x~ 1.3. 

Figura 61. Variación de la energía libre de reacción en función de la composición 

( AG VSX) del sistema Li / UPF61 molar en EC + DMC (1:1) / MoO^HzO. 
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Esta variación en la pendiente de la curva AG vs x fue asociada con el único 

proceso observado en el diagrama E vs x de la figura 47, pues es similar a la 

composición en la cual aparece dicho proceso ( 1 . 3 ). 

Se ha visto cómo la variación de la energía libre en función de la composición 

( AG VS X) ha permitido conocer la energía de transformación requerida para cada uno 

de los procesos que suceden en el electrodo de inserción en los sistemas 

electroquímicos estudiados en el presente trabajo. 

3 .6 Cinética de las reacc iones de inserción 

Tai y como se mencionó anteriormente, uno de los parámetros cinéticos de 

mayor importancia dentro de las reacciones de inserción es precisamente el coeficiente 

de difusión química, D, parámetro que limita la velocidad de reacción al ser éste el 

responsable de la velocidad con la que puede difundir una especie a través de un 

enrejado cristalino. 

La evaluación del coeficiente de difusión, D, requiere de tiempos relativamente 

largos para alcanzar condiciones de equilibrio, así como también del conocimiento del 

tamaño promedio de las partículas que conforman el sólido. Aún así, la evaluación de D 

implica varias fuentes de error, como el desconocimiento exacto del área superficial del 

electrodo, por lo que es preferible tomar el valor de £>como un valor cercano al real. 

En este caso se ha considerado más significativo determinar la variación de DJ L2 en 

función de la composición, x. Si se asume que la partícula es esférica, entonces el 



factor L estaría relacionado con el tamaño de partícula, a través del radio de la misma, 

esto es, L = r / 3. 

En el presente trabajo la determinación del coeficiente de difusión química, D, 

se llevó a cabo a través de técnicas electroquímicas. La finalidad de utilizar esta técnica 

es realizar el análisis cuando el sistema tiende hacia el equilibrio, pues sólo bajo estas 

condiciones es posible evaluar el parámetro cinético. 

3.6 .1 Determinación del coef ic iente de di fus ión, J>, en los s i s t e m a s 

A ( A = Li, Na y Zn ) / electrolito / M ( M = p-MoOg y M o 0 3 » 2 H 2 0 ) 

La evaluación de D en cada uno de los sistemas electroquímicos se realizó a 

partir del análisis de los datos obtenidos de la descarga de una celda electroquímica 

bajo condiciones lentas de reacción aplicando una velocidad de barrido de ± 10 mV 

cada 12 h. Los datos fueron recopilados en un sistema multicanal potenciostato 

/ galvanostato tipo MacPiléM, donde se evaluó la carga ( Q ) que pasa por e) sistema al 

aplicar pequeños pasos de potencial. Dada la resolución del MacPHiuna de las 

ventajas que presenta es que se pueden obtener una gran cantidad de puntos en cada 

paso de potencial, permitiendo tener datos más precisos para llevar a cabo una buena 

evaluación. Cabe mencionar que el análisis se realizó en aquellas zonas donde el 

sistema se comportó de manera homogénea, es decir, donde se detectó la presencia de 

una sola fase. 



En la figura 62 se observan las curvas de relajación I-t de una de las regiones 

donde se evaluó el coeficiente de difusión química, en donde se puede apreciar como 

para cada paso de potencial se alcanza el equilibrio (1 = 0). 
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Figura 62. Curvas típicas de relajación I-t donde se evaluó el coeficiente de difusión, D. 

La preparación de las pastillas utilizadas como cátodo durante la evaluación de 

D se llevó a cabo de igual manera a como se describió en el capítulo anterior para los 

experimentos electroquímicos. No obstante, con la finalidad de homogeneizar el 

tamaño promedio de partícula del material activo, antes de preparar las pastillas, el 

polvo fue molido y pasado a través de una malla #400 mesh, lo que condujo a un 

tamaño de partícula inferior a 38 n-im. 



Una vez realizada la descarga de las celdas electroquímicas, la determinación de 

D se realizó aplicando la aproximación de los tiempos cortos, utilizando para ello la 

pendiente de la recta AQ v s y la carga total (Q t ) que circuló por el sistema durante 

todo el paso de potencial, ver apéndice B. En la figura 63 se muestra a manera de 

ejemplo la variación en el incremento de carga generada por el sistema en función del 

tiempo ( AQ vs t1/2 ) para un determinado paso de potencial. Se puede observar como 

existe una buena correlación en la curva, por lo que la aplicación de la aproximación de 

los tiempos cortos en estos casos es válida. 

t1 / 2(s1 / 2) 

Figura 63. Variación del incremento de carga en función del tiempo ( AQ vst172). 

En la figura 64 se muestra la variación de D I L2 en función de la composición, 

x, para el sistema L¡ / LiPF61 molar en EC + DMC ( 1:1 ) / P - M 0 O 3 . En ésta se puede 

apreciar como a medida que se incrementa el contenido en litio la difusión del mismo 

disminuye de forma gradual, situación que ocurre debido a la dificultad para acomodar 



cada vez más litio dentro del enrejado cristalino de p-Mo03/ sin embargo al acomodar 

aproximadamente 0.7 átomos de litio el coeficiente de difusión se mantiene constante 

hasta alcanzar una composición de x ** 2, sin embargo la cantidad de datos 

recolectados no fue suficiente para calcular el coeficiente de difusión en toda esta 

zona. 
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Figura 64. Variación del coeficiente de difusión química en función de la composición 

( Dll7 vsx) del sistema ü / LiPF6 1 molar en EC + DMC (1:1) / p-Mo03. 

En este caso, los valores de Df l 2 son del orden de 10'3 s'1, no obstante, si se 

considera que la partícula es esférica con 38 nm de diámetro se tendrían valores de D 

del orden de 10"10 cm2 • s'1. Así, de acuerdo con este resultado, se está en posibilidad 

de considerar el valor de Odel sistema Li / LiPF61 molar en EC + DMC (1:1) / p-Mo03 

dentro del intervalo que presentan los sistemas donde la especie insertada es litio, 

pues se menciona en la bibliografía que sistemas similares presentan valores de D6e\ 

orden de 10-9 a 10-11 cm2 - s 1 [128, 197-200]. 

Composición ( x) 



Por otro lado, la evaluación de D durante la inserción de sodio en P-M0O3 reveló 

una difusión más lenta en este sistema en comparación a lo observado anteriormente 

para el caso de litio. En la figura 65 se muestra la variación de DfLz para el sistema Na 

/ NaCI04 1 molar en PC / p-Mo03. Aquí se puede observar también una disminución 

gradual en la difusión del sodio a medida que se incrementó la cantidad de éste. 
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Figura 65, Variación del coeficiente de difusión química en función de la composición 

( D¡\} vsx) del sistema Na / NaCI041 molar en PC / p-Mo03. 

En este caso los valores de Q/L2 son del orden de 10"4 s"1, sin embargo, 

haciendo la misma consideración que en el caso anterior, el valor de Osería del orden 

de 10"11 cm2 • s'1. Esta situación no es de extrañarse puesto que el sodio presenta un 

tamaño iónico mayor al de litio, por lo que presenta mayor dificultad en su movilidad 

dentro del enrejado cristalino del material anfitrión. De hecho, se puede apreciar que 

un pequeño intervalo de composición ( AX - 0.16 ) conduce a una variación en D/L2 



mucho más significativa que en el caso del litio, en donde incluso se tiene un mayor 

intervalo de composición ( Ax= 2 ). 

Cabe mencionar que el valor de £>( 10*11 cm2 • s*1) estimado para la difusión de 

sodio es un valor diferente hasta por 4 órdenes de magnitud al que presenta el sistema 

de sodio en m-W03/ donde el valor del coeficiente de difusión es del orden de 

10"15 cm2 • s"1 [190]. Lo anterior lleva a concluir que aún en óxidos i so-estructura les, la 

difusión de un mismo ion puede ser diferente hasta varios órdenes de magnitud, tal 

como ocurrió en este caso. 

Por otra parte, en la figura 66 se representa la variación de Df L2 en función de 

la composición, xf para el sistema de litio en Mo03*2H20. Aquí se observó un 

comportamiento similar al presentado en los casos anteriores, es decir, una mínima 

variación en DfL2 a medida que se incrementó la composición. Los valores de Df]} 

fueron del orden de 10"4 s"1, lo cual bajo las mismas consideraciones que en los casos 

anteriores, daría valores de D para este sistema del orden de 10"11 cm2 • s"1. Como 

puede apreciarse, este valor es similar al valor de difusión obtenido para el sistema de 

sodio en P - M 0 O 3 , lo que hace suponer una lenta difusión del litio en este material, sin 

embargo, es importante mencionar que este valor cae dentro del intervalo que 

presentan algunos sistemas donde se utilizan materiales amorfos como material 

anfitrión y la especie insertada es litio, pues estos muestran valores de £del orden de 

10"10 a 10"12 cm2 • s"1 [7,197]. 
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Figura 66. Variación del coeficiente de difusión química en función de la composición 

( DfL2 vsx) del sistema Li / LiPF61 molar en EC + DMC (1:1) / MOQJ*2H20. 

3.7 S ín te s i s y caracter izac ión de bronces AxMoC>3 

( A = Li, Na y Zn ) 

Durante el proceso de inserción electroquímica de litio, sodio y zinc en p-Mo03 

se observó que la reacción de inserción ocurre a través de un mecanismo que implica 

la existencia de varias regiones, detectadas en los respectivos diagramas E vs x, las 

cuales están íntimamente ligadas a la formación de nuevas fases. Igualmente, se 

detectó en cada caso la incapacidad del sistema para recuperar completamente el total 

de ion insertado durante el primer ciclo de carga-descarga. Por lo anterior, se puede 

inferir un posible reordenamiento estructural del óxido de partida ( P-M0O3 ) 

ocasionado por la introducción de litio, sodio y zinc, lo cual puede provocar distorsiones 

en sus octaedros debido a la flexibilidad que presentan los enlaces metal-oxígeno 



( M - O ), modificando con ello el tipo de simetría y por io tanto sus parámetros de 

celda, tal y como sucede durante el proceso de inserción en W03 [12]. 

Es importante mencionar que el hecho de que las reacciones de inserción 

presenten normalmente un carácter topotáctico, es decir que se mantiene una estrecha 

relación estructural entre el material de partida y Jas nuevas fases formadas, debería 

en principio facilitar la caracterización de las mismas a través de técnicas comúnmente 

usadas para la caracterización de materiales sólidos, como es la difracción de rayos-X o 

difracción de electrones por mencionar algunas. Sin embargo, se debe recordar que los 

métodos de química suave presentan el inconveniente en algunos casos de obtener 

productos de baja crístalinidad, que en algunas ocasiones son impuros y de cierta 

inestabilidad, al ser susceptibles a la presencia de oxígeno y / o agua, dificultando su 

manejo y preparación durante los análisis de caracterización. De hecho no existen 

muchos trabajos acerca de la caracterización de compuestos de inserción obtenidos por 

métodos electroquímicos, la gran mayoría se enfoca en los compuestos obtenidos por 

métodos químicos. Aún así, tomando en cuenta esta situación, se decidió llevar a cabo 

la síntesis y caracterización de una serie de bronces AxMoC>3 ( A = Li, Na y Zn ) para 

observar el desarrollo estructural de p-Mo03 durante el proceso de inserción. 

La preparación de los bronces AxMo03 se llevó a cabo mediante la reacción de 

inserción de litio, sodio y zinc en p-Mo03 por medio de métodos electroquímicos. Así, 

una vez preparados y aislados, estos bronces fueron caracterizados a través de la 

técnica de difracción de rayos-X en polvos. 



3 .7 .1 Bronces Li^MoCh 

Dada la posibilidad de sintetizar bronces LixMo03 con valores de litio intermedios 

entre x = 0 y x «= 2, se consideró interesante preparar varios de éstos, 

correspondientes a las diferentes zonas del diagrama E vsxde la figura 23. 

Los bronces fueron preparados por medio de una reacción de inserción 

electroquímica a través de la descarga de una celda de configuración Li / LiPF61 molar 

en EC + DMC ( 1:1 ) / (3-Mo03 bajo condiciones potenciostáticas, aplicando una 

velocidad de barrido de ± 10 mV cada 2h. Una vez preparados, estos bronces fueron 

aislados y analizados utilizando la técnica de difracción de rayos-X en polvos. 

En la figura 67 se muestran los diagramas de difracción de rayos-X obtenidos 

del análisis de algunos bronces LixMo03 en donde se puede observar como a medida 

que se incrementa el contenido en litio, el material anfitrión experimenta importantes 

cambios estructurales, los cuales se ven reflejados en los diagramas de difracción de 

rayos-X por la pérdida de algunas de sus reflexiones principales y también por la 

aparición de nuevas, las cuales alcanzan su máximo de intensidad cuando se tiene un 

bronce LixMo03 de composición x = 1. Cabe mencionar que la incorporación de 

aproximadamente 2 átomos de litio causó una gran distorsión en los octaedros MoOs 

de la estructura cristalina de p-Mo03, provocando que éstos tiendan al desorden y por 

tanto a la amorfización del material. 



Figura 67. Diagramas de difracción de rayos-X de una serie de bronces LixMo03. 

Con la finalidad de asignar las nuevas reflexiones detectadas a un determinado 

tipo de estructura cristalina, se llevó a cabo una extensa revisión bibliográfica 

recurriendo a estructuras típicas de bronces de tungsteno y renio. En principio, se 

consideró asignar las nuevas reflexiones a la fase de simetría cúbica, ya que al analizar 

detalladamente los diagramas de rayos-X se encontró que a bajos valores de litio 

insertado, i. e. x< 0.3, una nueva fase tiende a formarse. Esta situación no deja de ser 

interesante, ya que la inserción de iones en una estructura tipo Re03, sobretodo para 

el caso del m-W03, conduce a un gradual aumento de simetría que provoca la 

formación de una fase cúbica luego de formar fases con simetría intermedias 



(tetragonal, ortorrómbica, etc. ) entre ésta y la monoclínica de partida [12], En este 

sentido, buscando aislar la fase cúbica, fueron preparadas diferentes composiciones en 

un intervalo de composición cercano a la aparición de la misma, sin embargo al 

caracterizarlas a través de difracción de rayos-X se encontró que en todas ellas se tenía 

la presencia de dos fases, cúbica y monoclínica ( c + m ), ver figura 68. 

m = monoclínica; c = cúbica 

Figura 68. Diagramas de difracción de rayos-X de bronces LixMo03 en el intervalo de 

composición 0 < x< 0.3. 

Por otro lado, cuando el contenido en litio fue más alto, i. e. x > 0.3, los 

diagramas de difracción de rayos-X para composiciones mayores revelaron información 

más específica. Así, el bronce sintetizado Li*Mo03 con x = 1, mostró un diagrama de 



rayos-X claramente indexable al bronce reportado por R. 3. Cava et al. [14, 199] de 

composición LiRe03. El desarrollo de este modelo, basado en técnicas analíticas 

avanzadas como la difracción de neutrones, muestra que cada una de las 12 cavidades 

coordinadas de la estructura de Re03 llegan a formar 2 cavidades octaédricas, las 

cuales son ocupadas por el ion litio. Esta situación provoca la formación de tres nuevos 

tipos de estructuras cristalinas, que corresponden a estructuras tipo cúbica, tipo 

romboédrica-1 y tipo romboédrica-2, para composiciones de x - 0.2, x - 1 y x = 2, 

respectivamente. La formación de estas estructuras se da como resultado de la 

facilidad de torsión que presentan los octaedros ReCH durante el proceso de inserción 

de litio al estar éstos enlazados sólo por sus vértices. 

En la Tabla IX se muestran los parámetros de celda obtenidos de la indexación 

para el bronce LiMo03. Aquí puede observarse cómo los parámetros de celda para éste 

bronce son muy similares a los reportados para el LiReC>3, corroborando la asignación 

de la estructura tipo romboédrica para el bronce LiMo03. 

Tabla IX 

Parámetros de celda obtenidos para el bronce LiMo03 

Bronce Parámetros de celda Volumen 

a ( A ) b ( A ) c ( A ) ( A 3 ) 

*UMO03 5.1205 ( 2 ) 5.1205 ( 2 ) 13.432 ( 2 ) 305 43 

LiReOs [199] 5.0918 ( 1 ) 5.0918 ( 1 ) 13.403 ( 1 ) 300.94 

* Bronce sintetizado en este trabajo 



En la figura 69 se muestra el diagrama de rayos-X correspondiente al bronce 

L Í M 0 O 3 , el cual fue aislado en forma pura, en donde puede observarse la asignación de 

todas y cada una de las reflexiones existentes con los respectivos planos ( hkl ) 

correspondientes a la celda de simetría tipo romboédrica-1. 

Figura 69. Diagrama de difracción de rayos-X correspondiente al bronce LÍM0O3. 

El análisis de los bronces de composición x > 1, mostró también la presencia de 

la estructura tipo romboédrica-1, observándose una clara disminución en la intensidad 

de sus reflexiones al aumentar el contenido en litio, de tal suerte que para 

composiciones en litio de x > 1.6, existe una clara tendencia del enrejado cristalino 

hacia la amortización, lo cuai ocurrió por completo cuando se alcanzó una composición 

máxima de x = 2, ver figura 70. 



señal del porta muestra« 

Figura 70. Diagrama de difracción de rayos-X correspondiente al bronce U 2 M 0 O 3 . 

La amorfización de P - M 0 O 3 puede ser asociada con una considerable distorsión 

en sus octaedros Mo06 por la gran cantidad de litio incorporado, lo que provocó que 

éstos tendieran al desorden causando un desarreglo estructural irreversible. En la 

figura 71 se esquematizan a manera de resumen las transformaciones anteriormente 

mencionadas durante la inserción de litio en p-Mo03. 

Fase Amorfa 
U = 2 ) 

Monoclínica Rom boéd rica-1 

Figura 71. Fases tipo monoclínica, romboédrica-1 y amorfa, correspondientes al modelo de 

inserción de litio en P-M0O3. 



3 . 7 . 2 Bronces Na*MoC>3 

Se ha visto cómo a través de una reacción de inserción electroquímica ha sido 

posible la preparación de una serie de bronces LixMo03, los cuales al ser caracterizados 

a través de difracción de rayos-X mostraron importantes cambios en el enrejado 

cristalino de p-Mo03 ante la incorporación de litio. Esta situación fue provocada por 

distorsiones en sus octaedros debido a la flexibilidad que presentan los enlaces metal-

oxígeno ( M - O ), modificando con ello el tipo de simetría y sus parámetros de celda. 

En base a lo anterior, y dado que es factible la inserción de sodio en p-Mo03, se decidió 

llevar a cabo la síntesis de nuevos bronces NaxMo03. Esto se hizo considerando el gran 

tamaño del sodio en relación al tamaño del litio, y que durante el proceso de carga-

descarga de la celda el sistema mostró cierta incapacidad para recuperar todo el sodio 

incorporado durante el primer ciclo. 

La preparación de los bronces NaxMo03 de composición específica, 

correspondientes a las diferentes zonas del diagrama E vsxde la figura 34, se llevó a 

cabo por medio de una reacción de inserción electroquímica, de manera similar a como 

se prepararon los bronces UxMoCfe. Una vez preparados estos bronces, fueron aislados 

y analizados utilizando la técnica de difracción de rayos-X en polvos. 

En la figura 72 se muestran los diagramas de difracción de rayos-X de varios 

bronces NaxMo03. En éstos se puede apreciar como a medida que se incrementa la 

cantidad de sodio van apareciendo nuevas reflexiones, mientras que algunas de las 

existentes van disminuyendo su intensidad hasta desaparecer. Buscando asignar estas 



reflexiones a algún determinado tipo de estructura, se encontró que en los bronces que 

presentan bajas composiciones, i. e. x - 0.05, la mayoría de las reflexiones pudieron 

ser asignadas en base a las celdas de simetría monoclínica y ortorrómbica. Mientras 

que las reflexiones correspondientes a los bronces de composición intermedia, 

i. e. x- 0.15, pudieron ser asignadas en base a las celdas de simetría ortorrómbica y 

cúbica, encontrándose la primera en mayor proporción. Igualmente, el análisis de los 

bronces de composición cercana a x = 0.3 reveló que las reflexiones pudieron ser 

asignadas en base a la fase de simetría cúbica, sin embargo aún se mantuvieron 

algunas reflexiones correspondientes a la fase ortorrómbica. 
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m - monoclínica; o = ortorrómbica; c = cúbica 

Figura 72. Diagramas de difracción de rayos-X de varios bronces NaxMo03. 



De acuerdo con lo anterior, podemos suponer que durante el proceso de 

inserción de sodio en p-Mo03 ocurren las siguientes transformaciones estructurales: 

monoclínica ortorrómbica cúbica, ver figura 73. 

Monoclínica Ortorrómbica Cúbica 
x=Q x ~ 0.05 ( JT ~ 0.3 ) 

Figura 73. Fases tipo monoclínica, ortorrómbica y cúbica, correspondientes ai modelo de 

inserción de sodio en p-MoC>3. 

Cabe mencionar que aún y cuando fueron detectados cambios estructurales en 

el material de partida ( p-Mo03 ) durante el proceso de inserción de sodio y que se 

preparó una gran cantidad de bronces NaxMo03 en todo el intervalo de composición, no 

fue posible obtener alguno de éstos en forma pura, ya que en todos los diagramas de 

difracción de rayos-X se detectó la presencia de más de una fase. Esta situación se 

atribuyó, de acuerdo al tipo de estructuras detectadas, a que sólo se requirió de una 

pequeña torsión de los octaedros Mo06 para cambiar de un tipo de simetría a otro, lo 

que provocó que se tuviera una mezcla de fases en todo los casos. 

3 . 7 . 3 Bronces Zn,Mo0 3 

La posibilidad de contar con un material anfitrión de estructura cristalina 

tridimensional tipo Re03, como es el caso de p-MoC^, ha permitido la preparación de 



una serie de bronces con litio, LixMo03 y sodio, NaxMo03 de composición específica, a 

través de una reacción de inserción electroquímica. En la mayoría de ellos, se ha 

detectado la existencia de fases cristalinas con estructuras diferentes a la que presenta 

el material de partida ( P - M 0 O 3 ) . 

Considerando lo anterior, se decidió llevar a cabo la preparación de una serie de 

bronces con zinc, ZnxMo03, de igual manera a como fueron preparados los bronces con 

litio y sodio. Una vez preparados los bronces ZnxMoC>3, éstos fueron caracterizados a 

través de la técnica de difracción de rayos-X en polvos. 

En la figura 74, se muestran los diagramas de difracción de rayos-X 

correspondientes a varios bronces ZnxMo03. Puesto que la mayoría de las nuevas 

reflexiones pudieron ser asignadas tomando como base las celdas de simetría 

monoclínica, ortorrómbica y cúbica, se puede decir que durante la inserción de zinc en 

p-Mo03 se presentaron transformaciones estructurales similares a las observadas en 

los bronces de sodio. Así, al analizar los bronces ZnxMoOs en el intervalo de 

composición 0 < 0.015, se encontró que las reflexiones presentes pudieron ser 

asignadas en base a fases de simetría monoclínica y ortorrómbica, disminuyendo la 

primera su proporción a medida que se incrementó el contenido en zinc. Igualmente, 

las reflexiones presentes en los bronces de composición cercana a x = 0.025, pudieron 

ser asignadas en base a las fases de simetría ortorrómbica y cúbica, encontrándose la 

primera en mayor proporción. Sin embargo, de igual manera a como ocurrió en los 

bronces de sodio, aquí también se obtuvieron mezclas de fases, por lo que no se pudo 

aislar algún bronce de forma pura. 



* señal del porta muestras j Q 

m = monocHnica; o = ortorrómbica; c = cúbica 

Figura 74. Diagramas de difracción de rayos-X de los bronces ZnxMo03. 

Resumiendo todo lo anteriormente expuesto, a través de la inserción 

electroquímica de litio, sodio y zinc ha sido posible sintetizar nuevos bronces AxMo03 de 

composición específica. Si bien es cierto que sólo fue posible aislar un bronce en forma 

pura ( UM0O3), lo interesante fue el hecho de determinar que el enrejado cristalino del 

material de partida ( p-Mo03) experimentó importantes transformaciones estructurales 

a medida que se incrementó la cantidad de catión insertado. En este contexto, se 

puede decir de manera general que el p-Mo03 experimentó la transición de tres tipos 

de simetría: monoclínica ortorrómbica -> cúbica -> romboédrica. Asimismo, se 



encontró que la inserción de una gran cantidad de catión, como fue el caso de litio, 

provocó la total amortización del material anfitrión. 

Es importante mencionar que las transformaciones estructurales observadas en 

los bronces AxMo03, guardan una estrecha relación con los procesos electroquímicos 

detectados en el electrodo durante la inserción tanto de litio, sodio y zinc en p-Mo03, 

los cuales fueron analizados anteriormente, encontrando que, en la mayoría de ellos, 

su naturaleza estaba asociada con la formación de regiones bifásicas, es decir, 

regiones donde coexisten dos fases en equilibrio, lo que da paso a la existencia de 

nuevas fases de simetría distinta al material de partida ( p-Mo03 )• 

3 . 7 . 4 Bronces Li *Mo0 3 *2H20 

El aumento en la temperatura o la inserción de un ion puede provocar el 

ordenamiento de los octaedros M06 de una estructura tipo ReO? desordenada, de tal 

forma que los octaedros tiendan a alinearse, dando paso a la formación de fases 

cristalinas de baja simetría, posteriormente de mediana simetría y finalmente de alta 

simetría. Así, un material con estructura tipo Re03/ cuyos octaedros están muy 

desordenados debe conducir a la existencia de un material amorfo. En este sentido, 

considerando la posibilidad de preparar bronces LixMo03*2H20 a través de una reacción 

de inserción electroquímica, se decidió llevar a cabo la preparación de algunos de ellos, 

esperando que la inserción de litio ocasionara alguna transformación cristalina en el 

material de partida puesto que éste es amorfo. Lo anterior ayudaría a conocer más 

acerca de la naturaleza de los bronces LixMo03»2H20. 



La preparación de los bronces se llevó a cabo de igual manera a como fueron 

preparados los bronces de molibdeno AxMo03 ( A = Li, Na y Zn). Una vez preparados, 

éstos fueron analizados a través de la técnica de difracción de rayos-X en polvos. 

En la figura 75 se muestran los patrones de difracción de rayos-X de dos 

bronces LixMo03*2H20 de composición x~ 0.1 y x= 1, correspondientes a dos zonas 

del diagrama E vsx. 

* señal del portarruestrss 2 0 

Figura 75. Diagramas de difracción de rayos-X correspondientes a los bronces 

Li.M0O3.2H7O. 

El análisis reveló que, a excepción de la reflexión correspondiente al 

portamuestras, no se presentaron reflexiones indicativas de algún arreglo cristalino, lo 

que lleva a suponer que la incorporación de litio no es capaz de provocar un 



ordenamiento en los octaedros MoOs, de tal manera que se sigue manteniendo el 

materia) activo amorfo, l a situación anterior guarda una gran concordancia con lo 

observado en la curva E i/sA'del sistema electroquímico, ya que como se recordará, al 

ser el Mo03*2H20 un materia! amorfo, su curva presentó un comportamiento 

monótono. 

3 . 8 Evaluación de las propiedades ó p t i c a s de los bronces AxMoC>3 

Una de las características interesantes que presentan los bronces de óxidos de 

metales de transición es la posibilidad de manifestar diferentes coloraciones durante el 

proceso de inserción, en función de la cantidad de ion insertado y por consecuencia del 

estado de oxidación del metal de transición. La variación de las propiedades ópticas en 

función de la cantidad de ion insertado es una manifestación del electrocromismo de 

los óxidos de metales de transición, el cual se ha detectado para diversos óxidos [173]. 

Con la finalidad de conocer las propiedades ópticas de algunos bronces AxMo03 

(A = Li, Na y Zn), se llevó a cabo la medición de color en cada uno de ellos. 

3 .8 .1 Medición de color 

La medición de color realizada a algunos bronces A*Mo03 se llevó a cabo 

utilizando como muestra estándar el P - M 0 O 3 , el cual presentó a la vista un color 

amarillo-verdoso, y al analizarlo mostró una gran reflectancia a los rayos de luz. 



El análisis de color para los bronces LixMo03 reveló que éstos a la vista 

presentan una serie de coloraciones, las cuales se muestran en la Tabla X. En ésta se 

puede observar la variación en la coloración de los bronces a medida que se 

incrementa la cantidad de ion insertado, de tal suerte que pequeñas concentraciones 

de litio generan cambios drásticos en el color, pues en un intervalo de composición de 

0 < x< 0.5, se pasa de una coloración amarilla verdosa a una coloración azul obscura. 

Tabla X 

Variación de color conforme aumenta la concentración 

de litio en los bronces LixMo03. 

Composición Color 

0 

0.04 

0.06 

0.08 

0.2 

0.5 

1.0 —2.0 

Cabe destacar que aunque se realizó la medición de color hasta x = 2, la 

diferencia en la coloración desarrollada para bronces comprendidos entre el intervalo 

de composición 0.08 < x< 2 fue prácticamente insignificante. 

En la figura 76 se muestran los resultados del análisis de reflectancia en función 

de la longitud de onda para los bronces UxMo03. Aquí se puede apreciar como los 



bronces con maya* contenido en litio, al ser más obscuros, absorben más les rayos de 

luz presentando una menor reflectancia, mostrando una diferencia de más de 20 % 

entre el material de partida ( x = 0 ) y el bronce de composición x- 0.08. Los bronces 

analizados de composición x> 0.08 presentaron valores de reflectancia menores al 3%, 

según se pudo apreciar en el diagrama. 

Longitud de onda ( n m ) 

Figura 76. Reflectancia difusa de los bronces LixMo03. 

El drástico cambio de color de los bronces comprendidos entre el reducido 

intervalo de composición 0 < x < 0.08, potencia la capacidad de B-M0O3 para ser 

utilizado como material activo en un dispositivo electrocrómico. Así, una pequeña 

intensidad de corriente aplicada en un hipotético dispositivo electrocrómico construido a 

base de p-Mo03, produciría una respuesta fácilmente legible y sobretodo rápida. Igual 

respuesta se obtendría en el sentido inverso, dada la reversibilidad de la inserción de 

litio en p-Mo03 en este pequeño intervalo de composición. 



Por otro lado, al llevar a cabo la medición de color en algunos bronces NaxMo03 

se encontró un resultado similar al observado en los bronces LixMo03, es decir, se 

observó que pequeñas concentraciones de sodio insertado, provocaron una notable 

variación en la coloración de estos bronces, ver Tabla XI. 

Tabla XI 

Variación del color conforme aumenta la concentración 

de sodio en los bronces NaxMo03. 

Composición Color 

0 

0.05 

0-15 

0.3 

0.54 

Aunque en este caso, el cambio en la coloración es apreciable, éste es menos 

marcado que en el caso del litio. Si bien los dos iones aportan la misma cantidad de 

electrones al óxido de metal de transición, en principio deberían presentar los mismos 

cambios en coloración, sin embargo se debe recordar que son sistemas diferentes y 

factores cómo la estabilidad de los bronces al ambiente, o la descomposición de los 

mismos con el paso del tiempo pueden ser los causantes de que no presenten una 

misma coloración a composiciones similares. 



De igual forma a como se observó en el caso de litio, el análisis de reflectancia 

realizado a los bronces Na*Mo03 reveló que a mayor contenido en catión insertado 

éstos presentan una menor reflectancia, ver figura 77. 

~i 1 — — > i 
400 500 600 700 

Longitud de onda ( nm ) 

Figura 77. Reflectancia difusa de los bronces NaxMo03. 

La medición de color en los bronces ZnxMo03 presentó también drásticos 

cambios a pequeñas composiciones de zinc insertado. Puesto que la inserción de una 

especie divalente trae como consecuencia la introducción del doble de electrones que la 

especie monovalente al material anfitrión, es de esperarse cambios drásticos en eí 

color. Así, se encontró que al analizar los bronces pertenecientes al intervalo de 

composición 0 < x< 0.04, se tiene un drástico cambio a pequeñas concentraciones de 

zinc, tal y como se observa en la Tabla XII. Cabe mencionar que el bronce Zno^MoCh 

presentó una coloración similar a la que presentó el bronce U0.08M0O3, lo que es lógico 

pues se está introduciendo el doble de electrones a la banda de conducción, por lo que 



se tiene ei mismo número de electrones acomodados en la banda de conducción del 

metal de transición. Esta situación corrobora el hecho de que la inserción de una 

especie divalente provoca un mayor cambio en el color que una especie monovalente 

en un pequeño intervalo de composición. 

Tabla XII 

Variación de color conforme aumenta la concentración 

de zinc en los bronces ZnxMo03. 

Composición Coior 

0 

0.005 

0.01 

0.015 

0.025 

0.04 

En la figura 78 se muestran los resultados obtenidos del análisis de reflectancia 

de cada uno de los bronces ZnxMo03. En ésta se puede observar cómo el valor de 

reflectancia del bronce de zinc de composición 0.04 es de aproximadamente 5%, 

similar a la reflectancia mostrada por el bronce de litio de composición x- 0.08, y que 

como se mencionó, cada uno por su parte ha introducido el mismo número de 

electrones a la banda de conducción del metal de transición, de ahí su similitud en la 

coloración a estas composiciones. 
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Figura 78. Reflectancia difusa de los bronces ZnxMo03. 

P-M0O3 
Zno.oosMoOB 

Zno.oiMo03 

Zn0.oi5Mo03 

Zno.025MoO3 

Zno^MoOa 

A través de la medición de color de una serie de bronces AxMo03 se ha 

observado como la inserción de una especie divalente como es el zinc, en comparación 

con la inserción de especies monovalentes como litio y sodio, provoca cambios 

importantes en las propiedades ópticas del material anfitrión ( p-Mo03 ) a pequeñas 

concentraciones de catión insertado. No obstante, cabe mencionar que la inserción del 

mismo involucra una cinética lenta, requiriendo largos tiempos de reacción aún para 

composiciones pequeñas, así como la aplicación de una gran intensidad de corriente. 

Ante está situación y puesto que se ha observado que la inserción de litio provoca 

cambios similares en las propiedades ópticas, se puede proponer para un dispositivo 

electrocrómico, en donde el material activo sea p-Mo03, la utilización de litio como 

especie a insertar, pues se requeriría una pequeña, intensidad de corriente para 

provocar una respuesta rápida, fácil de detectar y además reversible en un pequeño 

intervalo de composición. 



3 .9 Evaluación de las propiedades e léctr icas de los bronces AxMoOa 

Una de las situaciones que frecuentemente se presentan durante el proceso de 

inserción electroquímica es la polarización inherente al sistema. Este hecho 

generalmente está asociado con las propiedades eléctricas del compuesto de inserción, 

el cual surge como resultado de la interacción entre la especie huésped y la especie 

anfitrión. 

Con la finalidad de conocer las propiedades eléctricas de los bronces UxMo03, se 

decidió realizar mediciones de resistividad en éstos. Para este propósito se utilizó la 

técnica de espectroscopia de impedancia compleja, donde las mediciones se realizaron 

en el modo de corriente alterna. 

3 .9 .1 Medición de res is t ividad 

Las mediciones de resistividad fueron realizadas para varios bronces LixMo03, 

los cuales fueron preparados a través de una reacción de inserción por métodos 

electroquímicos a temperatura ambiente con composiciones correspondientes a las 

diferentes zonas del diagrama E vsxde la figura 23. 

Los resultados obtenidos de este análisis son mostrados en la Tabla XIII. Como 

puede observarse, inicialmente el P - M 0 O 3 ( x - 0 ) presenta una alta resistividad, 

ocasionada por el carácter aislante que presentan algunos óxidos de metales de 

transición, como es el caso del molibdeno, tungsteno, etc. En este caso el material de 



partida ( p-Mo03 ) presenta un carácter aislante mayor al que presenta el a-Mo03 

( ~ 106 Q • cm vs~ 104 Q • cm, respectivamente ) [5]. No obstante, es lógico pensar 

que la incorporación de litio traerá como consecuencia una disminución en la 

resistividad del material debido a la introducción de electrones a la banda de 

conducción del metal de transición. En este sentido, se puede observar cómo la 

incorporación de una pequeña cantidad de litio ( x = 0.3 ) provoca una variación en la 

resistividad del material de 2 órdenes de magnitud con respecto ai valor inicial, 

confiriéndole ai material propiedades de semiconductor. 

Tabla XIII 
Valores de resistividad para los bronces UxMo03 

Oxido 

P - M 0 O 3 

LÍ0.3M0O3 

U.6M0O3 

LÍ1.8M0O3 

Resistividad 

( Q • cm ) 

1.52 X106 

5.10 X104 

1.40 X104 

1.10 X106 

Cabe mencionar que en el a-Mo03 se presenta una situación similar, es decir, 

también se presenta una variación en la resistividad de 2 órdenes de magnitud al 

insertar 0.3 átomos de litio. Esta situación fue atribuida a la existencia de una banda 

donadora de e" entre las bandas de conducción y de valencia debido a las vacancias de 

oxígeno en el Mo03 [201]. 



También pudo apreciarse cómo a medida que se va llenando la banda de 

conducción el material adquiere nuevamente la característica de aislante, situación que 

ocurre debido al exceso de electrones en esta banda. En este caso la resistividad 

aumentó a un valor del orden de 106 Q • cm, similar al inicial, tal y como pudo 

observarse para el bronce de composición x- 1.8. 

Ante los resultados anteriormente descritos, en donde se observó claramente 

una variación en la resistividad del material debido a la incorporación de litio, se puede 

considerar al (3-Mo03 como un material cerámico que muestra la posibilidad de preparar 

bronces de molibdeno LixMoOj de composición específica que presenten propiedades 

semiconductoras. 



C A P Í T U L O 4 

C O N C L U S I O N E S Y R E C O M E N D A C I O N E S 

4 . 1 C o n c l u s i o n e s 

En base a los resultados anteriormente expuestos y discutidos, se puede 

concluir lo siguiente: 

* A partir de la deshidrataron térmica de un óxido obtenido del secado a vacío de 

una disolución de ácido molíbdico preparada por intercambio iónico, se logró la síntesis 

de p-Mo03 en forma pura, libre de a-Mo03. Sin embargo, el éxito en dicha síntesis 

quedó condicionada a la formación de Mo03*2H20 como óxido precursor. 

* Empleando una serie de técnicas analíticas, el p-Mo03 y su óxido precursor 

fueron completamente caracterizados. Encontrando que los parámetros estructurales 

del p-MoCh fueron muy similares a los parámetros reportados para este mismo óxido 

obtenido bajo otros métodos de síntesis. 



* A través de las técnicas electroquímicas, se determinó que el mecanismo bajo el 

cual ocurre la inserción de iones mono y divalentes, como es el caso de litio, sodio y 

zinc, en p-Mo03/ es mediante la existencia de al menos dos procesos en el electrodo de 

inserción en cada caso, cuya naturaleza permitió asociarlos con transiciones de fase 

que experimenta el material anfitrión ( p-Mo03). 

* Se encontró que el sistema Li / LiPF6 1 molar en EC + DMC ( 1:1 ) / p-MoOa 

presentó los mejores parámetros electroquímicos ( 2 Li / fórmula ), en comparación a 

los resultados obtenidos para los sistemas Na / NaCI04 1 molar en PC / p-Mo03, 

( 0.65 Na / fórmula ) y Zn / Zn(CF3S03)z 0.2 molar en EC + DMSO ( 1:4 ) í p~Mo03, 

( 0.12 Zn / fórmula ). Situación que demuestra el efecto que tienen tanto el tamaño 

como la carga del ion insertado al limitar la cantidad de catión incorporado. 

* Se determinó que la inserción de litio en el hidrato precursor de p-Mo03, el 

MO03*2H20, mostró los mejores resultados electroquímicos ( 3.2 Li / fórmula ) en 

comparación a la inserción de sodio y zinc en este mismo óxido, incluso mejores que 

los obtenidos durante la inserción de litio en p-MoCk. Sin embargo la diferencia 

presentada entre el p-Mo03 y su precursor es ocasionada por la presencia de los iones 

hidroxilo del agua en este último, los cuales reaccionan con el litio formando enlaces 

Li-OH. No obstante, esta situación trae como consecuencia una disminución en los 

parámetros electroquímicos después del primer ciclo de carga-descarga de la celda. 

Adicionalmente, se encontró que en este caso en particular se está ante un verdadero 

electrodo de disolución sólida al presentarse durante la inserción una región de 

disolución sólida en todo el intervalo de composición. 



* A partir del análisis de la energía libre de la reacción de inserción, AG, se 

determinó que las transiciones de fase presentes en cada uno de los sistemas 

electroquímicos, no requirieron grandes energías de transformación para llevarse a 

cabo(¿i£?/-^r). 

* Mediante el análisis del coeficiente de difusión química, D, se determinó que la 

difusión de sodio se lleva a cabo de manera más lenta en comparación con la difusión 

de litio en p-Mo03 ( 10'" cm s'1 i/s D¿f ~ 10"10 cm s*1, respectivamente ), 

situación ocasionada por la diferencia de tamaño iónico entre ambos iones. 

Igualmente, se determinó que la difusión de litio en Mo03*2H20, es del orden de 

10*11 cm s"1, estando estos valores dentro del intervalo que presentan sistemas 

electroquímicos similares. 

* Se encontró una nueva familia de bronces AxMo03 ( A « Li, Na y Zn ), los cuales 

fueron preparados por medio de una reacción de inserción electroquímica. Además, 

éstos fueron caracterizados mediante difracción de rayos-X, en donde se observó que 

el material anfitrión experimentó cambios en su estructura cristalina. Estos cambios 

ocurrieron por la facilidad con que se distorsionan los octaedros Mo06 que forman 

parte de su enrejado cristalino y fueron provocados por la introducción de litio, sodio y 

zinc, dando paso, de manera general, a las siguientes transformaciones de fases: 

monoclínica ortorrómbica -> cúbica romboédrica-i. No obstante, estas 

transformaciones dependieron del ion insertado. 



* A partir de la medición de color en los bronces AxMo03 ( A = Li, Na y Zn ), se 

observó cómo pequeñas concentraciones de catión insertado provocan cambios 

drásticos en las propiedades ópticas del p-Mo03, al variar la reflectancia en 

aproximadamente un 30% en un pequeño intervalo de composición. 

* A través de la medición de la resistividad en los bronces LixMo03 se observó 

cómo la incorporación de una pequeña cantidad de litio ( x = 0.3 ) provocó una 

variación en la resistividad del material de 2 órdenes de magnitud con respecto al valor 

inicial, confiriéndole al material propiedades de semiconductor. 

4 .2 Recomendac iones 

El p-Mo03 sintetizado en este trabajo de investigación puede ser considerado 

como posible candidato a ser utilizado como material activo en dispositivos de 

naturaleza electroquímica ( baterías recargables ), en dispositivos de naturaleza 

electrocrómica ( sensores ópticos ) o como semiconductor, en base a las propiedades 

mostradas. No obstante es recomendable que el ion insertado sea litio para obtener la 

mejor eficiencia en el trabajo ha realizar. 
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A P É N D I C E A 

T é c n i c a s e l e c t r o q u í m i c a s 

a) Valoración ga lvanostá t ica intermitente ( G I T T ) 

La Valoración galvanostática intermitente es una técnica que se desarrolló en 

1977 por Weppner y Huggins [98]. Se basa en imponer pequeños pulsos de intensidad 

de corriente constante ( I ) a un sistema electroquímico por un determinado intervalo 

de tiempo ( t ) . Al momento de aplicar una cierta intensidad de corriente se establece 

un flujo constante de la especie electroactiva en la interfase electrodo-electrolito. El 

potencial del electrodo tenderá a disminuir ( o aumentar dependiendo del signo de la 

corriente ) durante determinado tiempo ( t i ) hasta alcanzar un valor de potencial final 

( Ef ). Durante este tiempo ( ti ), la concentración de la especie electroactiva 

aumentará en la interfase electrodo-electrolito. Una vez transcurrido el tiempo( t i ) , el 

paso de la corriente será interrumpido y la composición en el electrodo tenderá a 

homogeneizarse. La especie electroactiva difundirá hacia el seno del electrodo 

distribuyéndose en forma homogénea hasta alcanzar así el estado de equilibrio. Cuando 

el tiempo de relajación ( t2 ) sea suficiente para lograr que las concentraciones se 

igualen, entonces se podrá decir que el sistema ha alcanzado el equilibrio y por lo tanto 

se puede aplicar un nuevo pulso de intensidad de corriente. 



Su utilización permite la determinación de la energía libre de reacción ( AG ) y el 

coeficiente de difusión química ( O ) de la especie electroactiva, parámetros 

termodinàmico y cinético, respectivamente. Sin embargo, tiene la desventaja de 

presentar la posible sobre-reducción ocasionada por la gran distribución de la densidad 

de corriente debido a la dispersión del tamaño de grano, la geometría de la celda, etc. 

b) Valoración potenc ios tá t i ca intermitente ( P I T T ) 

La Valoración potenciostática intermitente es una técnica que fue desarrollada 

por Wen [99] en 1979, y renombrada por Thompson [153] en ese mismo año como 

espectroscopia electroquímica de potenciai debido a la sistematización de la misma. 

Consiste en imponer pequeños pasos de potencial a un sistema electroquímico por 

determinado tiempo ( t t ), permitiendo que la corriente decaiga hasta valores muy 

pequeños en cada uno de los niveles de potencial, obteniendo así condiciones de 

equilibrio termodinàmico. Inicialmente, la celda está en equilibrio, esto es, la 

concentración inicial ( Co ) de la especie electroactiva es uniforme en todo el electrodo 

y corresponde con el potencial de equilibrio ( Eo ). Si se aplica un paso de potencial, la 

concentración de la especie electroactiva en la interfase electrodo-electrolito cambia 

abruptamente desde un valor inicial ( Co ) hasta un nuevo valor de concentración ( Ci ), 

el cual corresponde a un nuevo valor de potencial ( Ei ). En el electrodo se crea un 

gradiente de concentración hacia el interior del mismo de tal manera que la 

concentración dentro del electrodo tiende a ser homogénea a medida que transcurre el 

tiempo. Es decir, se produce la difusión de la especie electroactiva hasta que se alcance 

una composición homogénea en todo el electrodo. 



Analizando los diagramas de E vs I en condiciones de equilibrio o analizando la 

capacidad incremental en función del potencial ( -cE/ex vs E ) o de la composición 

(-dS/dx vs x), se puede obtener información sobre la cinética de los procesos de óxido-

reducción que ocurren en el electrodo. Además, al emplear esta técnica se evita la 

presencia de reacciones laterales con sólo mantener el potencial dentro del intervalo de 

estabilidad de una determinada fase. Sin embargo tiene la desventaja de presentar una 

caída óhmica del potencial, la cual no puede eliminarse fácilmente [157]. 

c) Espec t roscop ia e lectroquímica por p a s o s d e potencial 

( SPEC'S ) 

La Espectroscopia electroquímica por pasos de potencial es el nombre con que, 

en 1991, Chabre y Mouguet [154] llamaron a la sistematización de la denominada 

espectroscopia electroquímica de potencial. Esta técnica fue desarrollada para 

investigar los procesos de óxido-reducción que suceden en un electrodo de inserción de 

manera lenta. Consiste en aplicar pequeños barridos de potencial ( AE ) paso a paso a 

un sistema electroquímico, observando pequeños incrementos de carga ( AQ ) en 

función del tiempo ( t ) . Estos datos son registrados para cada paso de potencial en un 

microprocesador multicanal MacPHé™ que opera de manera independiente en modos 

galvanostático o potenciostático. La utilización de este sistema en los materiales sólidos 

es de gran importancia pues con el procesamiento de los datos, los cuales son 

adquiridos de manera continua durante varios meses, se puede conocer la naturaleza 

de los procesos existentes en el electrodo, a través de los diferentes diagramas 

electroquímicos, I vs E, I vs t y -dE/dx vs E. En este sentido, los procesos de 

inserción que suceden en un electrodo surgen como respuesta a la aparición de 



transiciones de fase que experimenta el sistema, las cuales pueden ser continuas o de 

primer orden, y que son detectadas por la presencia de máximos de reducción en el 

diagrama, E vs I, o bien por una divergencia en la capacidad incremental, -dEjdx. 

Básicamente, las transiciones continuas se dan entre disoluciones sólidas y ocurren a 

una determinada composición, mientras que las transiciones de primer orden ocurren 

por la coexistencia de dos fases distintas en un determinado potencial [157], 



A P É N D I C E B 

D e t e r m i n a c i ó n d e l c o e f i c i e n t e d e d i f u s i ó n » D 

Uno de los parámetros cinéticos más importantes dentro de las reacciones de 

inserción es el coeficiente de difusión química, D, al ser éste el responsable de la 

velocidad con que se lleva a cabo la reacción. En este sentido, el conocer el valor de D 

es de suma importancia, ya que al ser la reacción de inserción el principio físico bajo el 

cual opera una batería recargable, es importante saber la rapidez con la que puede ser 

insertada-desinsertada una especie, y por lo tanto qué tan rápido puede ser 

aprovechada la energía generada en un dispositivo de naturaleza electroquímica [97]. 

Generalmente, durante una reacción de inserción realizada en modos galvanostático o 

potenciostático, a medida que aumenta la cantidad de ion insertado 

( especie electroactiva ) en la superficie del electrodo se tendrá una mayor 

concentración que en el interior del mismo. No obstante, si se deja que el sistema se 

relaje entonces las concentraciones tenderán a igualarse, de tal forma que el gradiente 

de concentración generado inicialmente entre la superficie del electrodo y el interior del 

mismo será mínimo o nulo. Lo anterior se da como consecuencia de la difusión de la 

especie electroactiva a través del electrodo, y su velocidad está determinada por el 

coeficiente de difusión química, D. 



E! proceso de difusión química en los sólidos se describe a través de la ecuación 

diferencial de la segunda ley de Fick: 

cCA/at = D^2CA/^í2 ( 9 ) 

Donde x se refiere a la distancia entre la interfase electrodo-electrolito, mientras 

que CA es la concentración local, y Des el coeficiente de difusión química de la especie 

electroactiva, el cual debido a los valores tan pequeños que presenta suele expresarse 

normalmente en cm2-s"1. 

Para cada paso de potencial ( AE ) y una vez alcanzado el equilibrio, el cambio 

en la composición ( x ) estará directamente relacionado con el gradiente de 

concentración a través de la siguiente ecuación: 

A r = V M ( C 5 - C 0 ) = Q / Z A F n B ( 1 0 ) 

Donde VM indica el volumen molar del electrodo, por su parte ( Cs - Co ) 

representa el gradiente de concentración electrodo-interfase, Q es la carga total 

transferida durante cada paso de potencial, ZA es la carga efectiva de la especie 

insertada, y n8 es el número de moles del óxido. 

La corriente eléctrica en función del tiempo, I ( t ) , relacionada al gradiente de 

concentración ( Q - C 0 ) del electrodo-interfase, viene determinado por la ecuación: 



I ( t ) = -Z A FS0(dC A /d ; r )* -o ( 1 1 ) 

Donde S representa el área seccional entre el electrodo-interfase. 

Finalmente, las expresiones de corriente-tiempo que están relacionadas con el 

gradiente de concentración electrodo-interfase, pueden re-escribirse como: 

I ( t ) = ( Q &/2f L7t1/2) ( 1 /11/2), siempre y cuando t « L2 / D (12 ) 

y 

I ( t ) = ( 2Q D¡ L 2 ) exp ( -ir2 Dt / 4L2), siempre y cuando t » L2 / D (13 ) 

Donde L = VM nB / S. 

Para cada paso de potencial ( AE ), la carga ( Q ), puede ser determinada a 

través de la evaluación del área bajo )a curva I-t, y asumiendo que las partículas del 

sólido son esféricas, L puede ser determinado a través de la siguiente ecuación: 

L = VM nB / S = ( n4/3 je r 3 ) / ( n 4 7c r 2 ) = r / 3 ( 1 4 ) 

Finalmente, aplicando la ecuación de aproximación de tiempos cortos, t « L2 

¡ D, D puede determinarse a través de la pendiente de la recta obtenida de la gráfica 

I (t) vs 1/t. Mientras que para tiempos largos, t » L2 / D, D puede determinarse a 

través de la pendiente de la recta de la gráfica In ( I ) vst si no se conoce ( Cs - C , ) o 

si se conoce éste, entonces a través del corte con el eje In ( I ) [99]. 
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