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1.1 Aspectos generales

Desde hace mucho tiempo el ser humano descubrié los beneficios de la
explotacion de los recursos naturales para la obtencion de energia, siendo la mayoria
de ellos de naturaleza no renovable. La explotacién del petréleo, asi como ef uso de
carbén mineral, nos condujo al avance tecnolégico que vivimos actualmente. Un
efecto lateral a este desarrollo fue la crisis energética acontecida en el dmbito mundial
en la década de los 70. Como consecuencia de esta crisis, muchos grupos de
investigadores formalizaron e intensificaron [a busqueda de fuentes alternas de energia
tales como la energia solar, la energfa edlica, la energia hidraulica, la nuclear o la
quimica. En este ultimo tipo de energia es en e| que se fundamentan las BATERIAS

RECARGABLES.

Las baterias recargables o secundarias mds conocidas hasta hace algunos aos
son las de Plomo-Acido sulfurico, utilizadas en el sistema de ignicion de coches
convencionales, centrales telefénicas, hospitales, etc. y las de Niquel-Cadmio utilizeidas
en teléfonos celulares, sistemas de alimentacion ininterrumpida (UPS), etc. Tales
dispositivos fueron y son utilizados a pesar de presentar algunas desventajas
importantes como la elevada toxicidad de sus componentes quitnicos, su alto peso y
su bajo rendimiento. En 1991, Sony™ revoluciond el mercado al introducir baterias
recargables de litio, ya que éstas duplicaban la densidad de energfa que poseian las
anteriores y su capacidad para “recargarse” también era mayor®™". La Tabla | muestra
una relacion de los pardmetros caracteristicos de las baterias recargables
comercializadas hasta ahora comparados con los de las baterias convencionales de
Niquel-Cadmio®*, De manera general este tipo de dispositivos utiliza un material
cerdmico como electrodo positivo y litio metdlico como electrodo negativo, entre
ambos electrodos ocurre una reaccién conocida como reaccion de insercior™. Hasta
ahora los materijales cerdmicos que han sido utilizados en baterias ya comercializadas
son LiCoOz, LiNiO:z y LiMnzO4*,
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Tabla I. Parametros caracteristicos de las baterfas recargables

comparados con los de las baterias tradicionales de nfquel-cadmio®*f

Voltaje .

Ni/Cd 1.2 850 g 45 TC!, etc.

Matsushita Battery LiCoO: 3.7 500 250 125 TC
Sony LiCoO: 3.7 540 245 125 TC, PC?
Japan Storage Batt. LiCoO:2 3.6 510 210 125 TC, MD?
Hitachi Maxell LiCoO:2 3.6 500 130 90 TG, PC
Sanyo LiCoO:2 3.6 550 200 120 TC
Toshiba Battery LiCoO: 3.6 650 245 115 TC, PC
Yuasa Corp. LiCoOz2 3.6 400 165 95 TC, MD
Hirion/Mitsubishi LiCoO: 3.7 500 280 130 TC, PC
Ultralife (US) LiMn2O4 3.7 1700 185 105 TG, PC
Valence (US) LiMnzOs4 3.7 1200 220 110 PC
Thomas and Betts LiCoO:2 3.7 530 220 120 TC
Lithium Tech. (US) LiCoO:2 3.6 2400 240 N5 PC
Shubila (Malaysia) LiCoO:2 3.65 450 215 120 TC
Electrofuel (CA) LiCoO:2 3.6 10800 435 175 PC
Moltech (US) Polimero 2.1 800 210 170 TC
organico con
azufre

1 Teléfonos celulares
2 Computadoras tipa PC
3 Minidiscos

La competencia comercial que se produjo en este campo ha provocado una
division muy marcada en la investigacion, principalmente existen dos direcciones a
seguir: a) mejorar las propiedades electroquimicas de los oxidos ya utilizados o
proponer nuevos materiales que puedan ser utilizados como electrodos positivos y
b) buscar alternativas al electrodo de carbdn. El presente trabajo estd orientado hacia

la investigacion de las propiedades electroquimicas de nuevos materiales.
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Recientemente Idota et al.* abrieron nuevas posibilidades de investigacién al
mostrar las interesantes propiedades electroquimicas que presentan diversos vanadatos
de litio. Cuando celdas con electrodos de dichos materiales son sometidas a
potenciales de trabajo cercanos a 0.2 V vs. Li*/Li, al cual se vuelven semiamorfos,
intercalan reversiblemente hésta 7 atomos de litio por formula, proporcionando
capacidades especificas entre 800 y 900 Ah/Kg. Los favorables resultados de esta
investigacion dieron pie al estudio del comportamiento electroquimico de otros

vanadatos.

Un grupo de investigadores franceses dirigidos por el Dr. D. Guyomard®™® ha
orientado sus mdas recientes investigaciones hacia vanadatos cristalinos de algunos
metales de transicion (MVOs, M= Cd, Co, Zn, Ni, Cu y Mg) con o sin litio. Al
descargar celdas electroquimicas cuyo electrodo positivo posee alguno de dichos
vanadatos hasta potencizles de trabajo bajos, se produce una transformacion
irreversible del compuesto de partida originAndose un material amorfo capaz de
insertar litio reversiblemente. Los autores mencionan que después del primer ciclo de
carga-descarga, la capacidad de la bateria aumenta hasta en un 150% con respecto a
[a capacidad inicial. Por ejemplo, para el compuesto LisNiVOs encontraron
capacidades alrededor de 600 Ah/Kg después de 100 ciclos de carga-descarga. Sin
embargo, como resultado de la transformacion producida en el material de partida se
observa una diferencia drastica entre la forma de la primera y la segunda curva de
descarga (potencial vs. composicion). Desafortunadamente, la construccion vy
comercializacién de baterias recargables con un primer ciclo de carga-descarga
diferente al resto, no se puede llevar a cabo, ya que por razones de seguridad, toda

baterfa debe estar perfectamente balanceada.

Con base en los resultados obtenidos por Idota y Guyomard, otro grupo de
investigadores (Tarascon et al.*¥) propusieron un método de sintesis a baja

temperatura para la preparacién de vanadatos amorfos de formula general RVOs4
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(R= In, Cr,. Fe, Al, Y) y estudiaron su comportamiento electroquimico frente a la
insercion de litio. En el caso del InVOa tratado a 50 °C encontraron que éste es
capaz de reaccionar de forma reversible con 8 4tomos de litio, lo que equivale a una
capacidad cercana a 200 Ah/Kg (el doble de la capacidad obtenida con un electrodo
convencional de grafito). En contraste, las fases tratadas a 500 y 700 °C que poseen
un grado de cristalinidad considerablemente mayor, pueden reaccionar solamente con

5 y 7 atomos por formula, respectivamente.

La propuesta de nuevos materiales que puedan ser utilizados como electrodos
positivos en baterias recargables no se ha limitado a la familia de los vanadatos.
Investigadores norteamericanos (Manthiram y Goodenough®™') han realizado un
estudio comparativo entre el comportamiento reversible de la reacciéon de insercion de
litio en molibdato y tungstato férrico. Por ora parte, investigadores de [a Facultad de
Ciencias Quimicas de la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn, han estudiado el
comportamiento electroquimico de la reaccién de insercion de litio en diversos
materiales. Por ejemplo, este afio han publicado en revistas internacionales con
arbitraje articulos referentes a la insercion electroquimica de litio en una serie de
niobatos de férmula general MNb2Os, donde M= Cd, Co, Cu, Mn, Ni y Zn*¥, en
una serie de vanadatos de formula general MxV2Os.x, donde M= Cd, Ni y Zn*¥, asj
como también en una serie de molibdatos de formula general MMoOs4, donde
M= Al, Co, Cu, Mn, Ni y Zn*,

Siguiendo la direccion de las mas recientes investigaciones en el campo de las
baterias recargables de litio, se propuso, como .trabajo de tesis estudiar el
comportamiento electroguimico de la insercién de litio en una familia de tungstatos
con formula general MWO4 (M= Co, Cu, Mn, Ni y Zn) sintetizados por dos
diferentes rutas. Por una parte, el método preparativo de solidos tradicional (reaccion
en estado solido) y por otra, un método de solucién-precipitacion que pertenece al

grupo de reacciones conocidas como “Soft Chemistry” (reaccién en solucién).
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1.2 Mérodos de sintesis

Los métodos de sintesis de compuestos sélidos se pueden dividir en dos grupos:
i) los métodos clasicos™, en los que se involucra la mezcla, homogeneizacién y
molienda de los reactivos para posteriormente someterlos a tratamientos térmicos
drdsticos y ii) los métodos via “Soft Chemistry”™, que en condiciones de reaccion
“suaves”, por lo regular bajas temperaturas, permiten sintetizar compuestos que no

pueden ser obtenidos por los métodos tradicionales de sintesis.

Ambos grupos poseen ventajas y desventajas, por mencionar algunas de ellas
podemos decir que [a principal ventaja de los métodos clisicos es la obtencién de
compuestos puros y cristalinos. Los meétodos via Soft Chemistry permiten la sintesis
controlada, a bajas temperaturas, de compuestos con propiedades fisicas y quimicas
especificas, como pueden ser: tamano de particula, composicion, grado de

cristalinidad, etc.

Las dos rutas de sintesis utilizadas en la realizacion de esta tesis fueron: reaccion
en estado solido {(método ceramico tradicional), que es el método clasico mds
empleado para la preparacion de solidos, y reaccion en solucion, uno de los métodos
de sintesis suave que consiste en {a mezcla, a temperatura ambiente, de soluciones que
contengan a los compuestos precursores Yy la precipitacién del producto de interés. El
objetivo de utilizar dos rutas de sintesis es obtener, por cada una de ellas, compuestos

con la misma composicion promedio pero con diferentes caracteristicas estructurales.
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1.3 Estructura cristalina de los compuestos MWO,

La familia de oxidos binarios elegida, MWQ4s (M= Co, Cu, Mn, Ni y Zn),
pertenece a un pequefio grupo de compuestos isoestructurales similares al mineral
(Fe, Mn)WO= llamado wolframita®. Cabe mencionar que aunque la estructura del
CuWOs pertenece al tipo wolframita ésta presenta cierta distorsion ocasionada por la

deficiencia de oxigeno que suele presentar®t,

La descripcion de dicha estructura m-ediante la teoria del empaquetamiento
compacto nos dice que los dtomos metdlicos ocupan, de manera alterna, una cuarta
parte de los sitios octaédricos en un empaguetamiento hexagonal compacto de iones
oxigenoRE (ver Figura 1). La teoria de los poliedros describe a la wolframita como
octaedros unidos a través de vértices a lo largo del eje a, mientras que a lo largo del
gje ¢, se unen a través de aristas™. La Figura 2 nos muestra con poliedros la

estructura idealizada del compuesto NiWQOa.

® Niguel
QO Tungsteno

Figura 1. Ocupancia de los sitios octaédricos en un empaquetamiento

hexagonal comnacto nara la estructura de la wolframita®®.
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Figura 2. Estructura idealizada del NiWO4*,

1.4 Reacciones de insercion

Las reacciones de insercidn®™ que se Hlevan a cabo mediante un proceso de
oxido reduccién permiten la construccién de una serie de dispositivos electroquimicos
de alto interés tecnoldgico, por ejemplo, baterias recargables, dispositivos

electrocromicos, entre otros™,

Este tipo de reacciones consiste en dos procesos: i) la ionizacién de una especie
[lamada huésped (en nuestro caso, Li —» Li* + e), y ii) la introduccidn de dicha
especie en los huecos de la estructura de un material cerdmico utilizado como especie
anfitrion, ocurriendo de manera simultanea, la reduccion de este material
(xLi* + xe' + OMWO+ —» LiMWO,).
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En una celda electroquimica la especie anfitrion es el material activo en el
electrodo positivo, la especie huésped constituye el electrodo negativo y una sal de
ésta disuelta en un solvente no acuoso el electrolito. En [a Figura 3 se muestran las
etapas de descarga y carga en una celda electroquimica correspondientes a los

procesos de insercion-desinsercion en una reaccién de insercion electroquimica.

a) Descarga b) Carga
| |
NSNS
+ “— - + |1 -
o >
e

Li*
——
MWO. Li LiMWO4 U
REDUCCION OXIDACION OXIDACION REDUCCION
CATODO ANODO ANCDO CATODQ

Figura 3. a) Etapa de descarga (insercion),

b) etapa de carga (desinsercién) en una celda electroquimica.
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1.5  Objetivo

El objetivo general de este trabajo es llevar a cabo el estudio electroquimico de
la reaccion de insercién de litio en la familia de tungstatos MWQOas (M= Co, Cu, Mn,
Ni y Zn) sintetizados por dos rutas, reaccion en estado solido y reaccion en solucion.
Para la caracterizacion de las fases obtenidas se utilizaran las técnicas de difraccion de
rayos-X en polvos (DRX), analisis térmico (ATD/ATG) y espectroscopia de infrarrojo

con transformadas de Fourier (FTIR).

El objetivo general de este trabajo se puede dividir en tres objetivos especificos:

1. Sintetizar mediante una reaccion en estado soélido la familia de tungstatos MWO4,
M= Co, Cu, Mn, Ni y Zn, proponiendo la temperatura de sintesis asi como el
tiempo de reaccion. Posteriormente, caracterizar el producto obtenido de cada

sintesis mediante la técnica de DRX.

2. Sintetizar mediante una reaccion en solucion la familia de tungstatos antes
mencionada, proponiendo asi una ruta de sintesis alterna al método tradicional de
estado solido. La caracterizacion de cada producto obtenido se apoyard en las

cuatro técnicas de andlisis mencionadas en el objetivo general.

3. Llevar a cabo el estudio del comportamiento electroquimico de la reaccién de
insercion de litio en cada una de las fases obtenidas, proponiendo, en caso de ser
posible, un diagrama de fases Voltaje vs. Composicion. Asi como también, analizar
el efecto que el método de sintesis tiene sobre el comportamiento electroquimico

de la fase en este tipo de reacciones.

Ademds de lo expuesto anteriormente, se pretende controlar las diferentes
técnicas de sintesis, andlisis y caracterizacion que envuelven el desarrollo de este

trab~’
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CAPITULO I EXPERIMENTAL

El trabajo experimental que se llevo a cabo en esta tesis se puede dividir en tres
partes: i) la sintesis de una serie de compuestos de formula general MWO«
(M= Co, Cu, Mn, Ni y Zn) por dos rutas, reaccion en estado sélido y reaccién en
solucidn; ii) [a caracterizacion de los mismos, utilizando las técnicas de difraccion de
rayos-X en polvos (DRX), andlisis térmico (ATD/ATG) y espectroscopia de infrarrojo
con transformadas de Fourier (FTIR); y iii) el estudio electroquimico, para el cual se

realizaron experimentos galvanostaticos (CP continua) y potenciostdticos (SPECS).

2.1 Sintesis

La sintesis de los compuestos MWQOa se llevd a cabo por dos rutas. Por una
parte, el método de reaccion en estado sdlido, que mediante un tratamiento térmico
de la meicla de los Oxidos de partida nos conduce a compuestos completamente
cristalinos, y por otra, el método de reaccion en solucion, que mediante una reaccion
de disolucion-precipitacion de sales que contengan a los metales de interés nos puede
conducir a compuestos amorfos, [os cuales mediante un tratamiento térmico
adecuado pueden ser obtenidos con diferentes grados de cristalinidad. El objetivo
principal de llevar a cabo estos dos métodos de sintesis es, como ya se menciong,
realizar un estudio comparativo del comportamiento de los compuestos cristalinos y

amorfos frente a la insercién electrogquimica de litio.

En la Tabla Il se muestra el grado de pureza de los reactivos utilizados en la

sintesis de las fases MWOa4 por ambas rutas.
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Tabla Il. Grado de pureza de los reactivos utilizados

D PDLIESTU d d

CoO Aldrich -

CuO Baker Analyzed 99.99 %

MnO Aldrich 99 %

NiO Baker Analyzed 99 %

ZnO Baker Analyzed 99.6 %

WQOs Aldrich 99.995 %
Co(NOs)2-6H:0 Aldrich 98 %

Cu(NOs)2-2.5H0 Aldrich 98 %
Mn(NOs)2 Aldrich Sol “'n 45-50 % P/V

Ni{NO3)2:6H20 Aldrich -
In{NOs)z:6H:0 Aldrich 28 %
Naz:WO4:2H:0 - -

2.1.1 Reaccion en estado solido

La sintesis de los compuestos MWQ4 (M= Co, Cu, Mn, Niy Zn) por esta ruta
se llevé a cabo utilizando el método ceramico tradicional, es decir, se mezclaron los
oxidos MO y WOs en relacion molar 1:1, se homogeneizaron en un mortero de
agata y se colocaron en crisoles de porcelana. En un horno eléctrico cada mezcla fue
sometida a un tratamiento térmico durante un determinado intervalo de tiempo que

dependia de la refractariedad del éxido MO (ver Tabla IlI).

Tabla Ill. Temperatura y tiempo utilizados en la sintesis de los compuestos MWO4

(M= Co, Cu, Mn, Niy Zn) sintetizados por reaccion en estado solido

peratura (°© EMPO Or3

CoWOn 600 mas de 180

Cu WO+ 800 72
MnWO4 800 120
NiWO+ 850 48
ZnWO4 850 120

11
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2.1.2 Reaccion en solucion

Para Ia sintesis de los compuestos MWO4 por esta ruta fue necesario preparar
las siguientes soluciones acuosas: Na:zWQs2H:0 0.4 M y M(NQs)2-xH20 0.4 M
(M= Co, Cu, Mn, Ni y Zn). Al mezclar ambas soluciones en relacién molar 1:1 se
formé espontaneamente un precipitado, el cual se filtré y se secé a 100° C durante
15 horas. Este material se dividié en pequefas porciones que fueron sometidas a
tratamientos térmicos a temperaturas de 200, 400, 600 y 800° C durante 15 horas

para mejorar su grado de cristalinidad.

2.2 Caracterizacion

La caracterizacion del producto obtenido mediante la sintesis por reaccion en
estado solido fue sencilla. El producto obtenido de la sintesis de cada tungstato fue
analizado mediante [a técnica de difraccion de rayos-X en polvos. El difractograma
obtenido en cada caso se comparé con el reportado en literatura y posteriormente se
refinaron los parametros de celda mediante un programa computacional (GSAS)

basado en el método de Rietveld.

La caracterizacion de las fases sintetizadas por el método de reaccion en
solucion necesitd, en cambio, el sustento de técnicas adicionales a la de DRX en
polvos. Por las caracteristicas propias de este método de sintesis fue necesario
descartar o cuantificar la presencia de agua de cristalizacion e hidratacion asi como de
algun posible contaminante (nitratos, hidréxidos, etc.). En todos los casos con
excepcion del MnWOs, el precipitado formado al mezclar las soluciones
correspondientes y quemado a 100 y 200° C durante 15 horas fue amorfo, por [o
tanto aunque se empled la técnica de DRX, la informacion que ésta arrojo no fue

suficiente.

12
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Sin embargo, al analizar estas mismas muestras mediante la técnica de analisis
térmico (ATD/ATG) fue posible comprobar el compeortamiento termo-quimico
normal de éstas, determinando lIa temperatura de cristalizacion y la pérdida en peso
debida a la evaporacion de agua de cristalizacion. Para identificar la causa de la
pérdida en peso mostrada en el ATG se utilizd ademds la técnica de espectroscopia de
infrarrojo (FTIR). Por otra parte, al tratar las muestras a 400, 600 y 800° C éstas
cristalizaron, de tal manera que fue posible analizarlas por DRX en polvos,
comparando los difractogramas obtenidos con los reportados en literatura. Al igual
que para las fases sintetizadas por reaccion en estado solido los pardmetros de celda

fueron refinados con base en el método de Rietveld.

2.2.1 Difraccion de rayos-X en polvos (DRX)

El difractometro utilizado fue un SIEMENS D-5000 con radiacion CuKo
(,=1.5418 A) y filtro de niquel. El tamafic de paso en un experimento tipico de

caracterizacion fue de 0.12°/min en un intervalo 26 de 5 a 80°.

2.2.2 Andlisis térmico (ATD/ATG)

El equipo utilizado fue un TA-Instruments modelo SDT-2960, que realiza
simultineamente el andlisis térmico diferencial y el andlisis termogravimeétrico de una
muestra sometida a un programa de calentamiento. La muestra fue tratada
térmicamente en un intervalo de 50 a 800° C con una velocidad de calentamiento
tipica de 5° C/min, bajo un flujo de aire de 100 mL/min. Cabe mencionar que se
realizaron algunos experimentos bajo un flujo de argdn, sin embargo la informacion

arrojada fue similar en ambos casos.

13
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2.2.3 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

El espectrémetro utilizado fue un FTIR Perkin Elmer Paragon 1000 PC. Para el
andlisis las muestras fueron prensadas en forma de pastillas utilizando KBr como
matriz, el intervalo de frecuencias de trabajo fue de 4000 a 500 cm'. El espectro
obtenido de una muestra sintetizada por reaccion en solucion y quemada a 100° C
fue comparado con el obtenido para el mismo compuesto sintetizado por reaccion en
estado sodlido, los minimos de transmitancia restantes de esta comparacidon fueron

identificados de manera tradicional.

2.3 Estudio electroquimico

Una vez que las fases sintetizadas fueron caracterizadas se eligieron algunas de
ellas para estudiar su comportamiento electroquimico frente a la insercién de litio (ver
Tabla IV). El equipo utilizado para esta finalidad fue un Potenciostato-Galvanostato

MacPile 11, disefiado especialmente para el estudio de procesos de Oxido-reduccion

lentost®.

Tabla V. Fases elegidas para estudiar su comportamiento
electroquimico frente a [a insercion de litio

g Fase sempectzyna Método de sintesis -cypgwi Tipo de-experimentosy

ES', 400"y 800 Gily pV
600 P
CuWOs 200 G
ES, 400 y 800 GyP
600 p
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Tabla 1V. Fases elegidas para estudiar su comportamiento

electroquimico frente a {a insercién de litio (continuacién)

. Tipo de experimentos .

MnWO4 ES!, 400"y 800 S Glly
NiWO+4 200 G
ES, 400 y 800 GyP
600 P
ZnWOs4 ES GyP

'ES, muestras sintetizadas por reaccion en estado solido
' 200, 400, 600 y BOD, T a la cual fue tratada la muestra sintetizada por el método de reaccion en solucién
G, experimentos galvanostaticos

VP, experimentos potenciostiticos

La celda efectroquimica utilizada para llevar a cabo este tipo de experimentos

fue una celda tipo Swagelok®* (ver Figura 4) con la siguiente configuracion:

Li/ LiPFs 1 M en 2CE: 1DMC / MWO4
CE: Carbonato de Etileno
DMC: Dimetil Carbonato
M= Co, Cu, Mn, Niy Zn

El catodo se preparo mezclando MWOQs, carbon amorfo y etilenpropilen-
dienterpofimero {EPDT) al 0.5 % P/V en ciclohexano, en proporciones 89:10:1

respectivamente.

Como electrolito se utilizd una solucion 1 M de LiPFs en una mezcla 2:1 de

Carbonato de etileno:Dimetilcarbonato.

1020129204
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El dnodo utilizado fue litio metdlico y debido a la gran facilidad que presenta el
litio elemental para reaccionar con el oxigeno y la humedad del aire, el ensamblaje de

la celda se llevé a cabo en una caja seca MBraun bajo atmosfera de argén.
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Figura 4. Celda electroquimica tipo SwagelokRrEF
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2.3.1 Técnicas electroquimicas

Una vez ensambladas las celdas electroquimicas se conectaron al sistema

galvanostdtico o potenciostatico, dependiendo del tipo de experimento a realizar.

En los experimentos galvanostiticos, cominmente conocidos como
cronopatenciometrias, se controla la intensidad de corriente y se mide la cantidad de
voltaje producido en el sistema. Se pueden realizar de dos maneras: aplicando una
intensidad de corriente continua (CP continua, Cronopotenciometria continua®®f) o
por pulsos es decir, de forma intermitente (GITT, Galvanostatic Intermitent Tritation
Technique®™). En este trabajo la intensidad de corriente se aplicéd de forma continua
(ver Figura 5). En un experimento tipico la celda electroquimica fue scmetida a
-30 pA durante 600 horas hasta que el potencial de trabajo alcanzo un valor minimo

de 0,01 V, valor en el cual el sentido de la intensidad de corriente fue invertido.

a) b)

g £ 4

{voltios)

o -
{ oot — i

t (horas) t (horas)

Figura 5. a) Grafica de | vs. t para una CP continua.

b) Respuesta del sistema
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Por otra parte, en los experimentos potenciostaticos o cronoamperometrias se
controla el potencial y se mide la intensidad de corriente producida. En un
experimento SPECS (Step Potential Electrochemical Spectroscopy™) la celda es
sometida a un barrido de potencial por pasos. En nuestro caso, durante la descarga se
aplicé una pequefia cantidad de voltaje negativo (AE= -10 mV) y el potencial
resuftante se mantuvo constante durante una hora (ver Figura 6). En el proceso de
carga se invierte el signo del potencial aplicado. El intervalo de potencial estudiado
fue de 32 0.01 V.

a) ﬂ\ b) &

AE
{voltios I (A

B

-

t {horas) t (horas)

Figura 6. a) Grafica de AE vs. t para un experimento SPECS.
b) Respuesta del sistema.
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3.1 Sfntesis y caracterizacion

3.1.1 Reaccion en estado sdolido

La obtencion de los tungstatos MWQs (M= Co, Cu, Mn, Ni y Zn) preparados
por reaccion en estado sdlido fue relativamente sencilla, ya que la temperatura de
sintesis no supero en ninglin caso los 850° C (ver Tabla Il en |a Parte Experimental).
La comparacion entre el patron experimental y el reportado para cada fase mostrd
una gran similitud entre elfos. Los difractogramas obtenidos se muestran en fa

Figura 7.

CoWO
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Figura 7. Difractogramas de los compuestos MWO4 (M= Co, Cu, Mn, Niy Zn)
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sintetizados por el método de reaccion en estado solido.
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sintetizados por el método de reaccidn en estado solido (continuacion).
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La Tabla V nos muestra los pardmetros de celda reportados y los calculados
para las fases antes mencionadas. Se puede observar la congruencia entre los valores

comparados.

Tabla V. Comparacion entre los parametros de celda reportados y
calculados para las fases MWO4 (M= Co, Cu, Mn, Ni y Zn).

g COMPUESTO yuamiaiapyy SiStEMA, san-magie  Pard
] gt L it : R ket

metyos

w;l. s?-‘i £
2o ALEOR 3 s

Monoclinico a= 4.948
REPORTADOREF b=5.683 =p=y=90
JCPDS 15-0867
c=4.669
CoWO4 Monoclinico a=
b=
C=
CuWOas Triclinico a=4.703 a=91.7
REPORTADO® b=5.839 B =925
JCPDS 21-0307
c=4.878 y = 82.8
CuWO+4 Triclinico a=
b=
C=
MnWQOs4 Monoclinico a=4.829 o= 90
REPORTADO™ b=5.759 Bp=21.16
JCPDS [3-0434
c=4.998 y = 90
MnWOQOa Monoclinico a=
b=
C=
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Tabla V. Comparacién entre los parametros de celda reportados y

calculados para las fases MWO4 (M= Co, Cu, Mn, Ni y Zn). Continuacion.

Monoclinico
REPORTADO" b=5.665 a=p=y=90
JCPDS 15-0755
c=4.912
NiWO4 Monoclinico a=
b=
ZnWOa4 Monoclinico a=4.691 o =90
REPORTADOR b=5.720 B = 90.64
jCpDS 15-0774
c=4.925 v = 20
ZnWQO4 Monoclinico a=
b=
C=

La congruencia entre los difractogramas experimentales y reportados, asi como
entre los parametros de celda, nos hace pensar que el tratamiento térmico propuesto
en este trabajo de la mezcla de WOs3s con MO (M= Co, Cu, Mn, Ni y Zn) nos

conduce en todos os casos a la obtencién de [a familia de tungstatos MWOa4.
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3.1.2 Reaccidn en solucion

Desde el punto de vista experimental, la sintesis de cuatro de ios compuestos
MWOQO+ (M= Co, Cu, Mn y Ni), fue més senciila por el método de reaccion en
solucion que por el método de reaccién en estado solido, ya que por el primer
método se produjo la precipitacién instantdnea del tungstato de interés. En el caso
particular del ZnWQOs se formoé una mezcla de fases, los resultados de su

caracterizacion se discutirdn mas adelante.

La caracterizacion del precipitado obtenido al mezclar las soluciones
precursoras se {levd a cabo utilizando tres técnicas de andlisiss DRX en polvos,
ATD/ATG y FTIR, bajo las condiciones mencionadas en el capitulo anterior. Con el
fin de discutir de forma clara y sencilla los resultados obtenidos en este apartado,
éstos se dividirdn en tres secciones: i) MWQOs, M= Co, Cu y Nj; ii) MnWOs y
iii) ZNWOQ4.

3.1.2.1  MWO, M= Co, Cuy Ni

La técnica de DRX mostrd en estos tres casos, MWQ4 donde M= Co, Cu y
Ni, que al tratar térmicamente a 400 °C los productos obtenidos por el método de
reaccidon en solucion, éstos son parcialmente cristalinos, es decir, el difractograma de
cada muestra presentaba ya las principales reflexiones reportadas para cada
compuesto. Las Figuras 8, 2 y 10 muestran los difractogramas obtenidos de los
tungstatos de cobalto, cobre y niquel, respectivamente, al tratarlos térmicamente a
100, 200, 400, 600 y 800 °C durante intervalos de 15 horas. Cabe mencionar que
se observo una pérdida en la cristalinidad del CoWOQOs4 tratado a 800 °C con respecto
a la obtenida en la muestra tratada a 600 °C, debido probablemente, a fa oxidacion

parcial del cobalto.
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Figura 8. Evolucion, con respecto a la temperatura, de los difractogramas obtenidos

para el CoWOQOu sintetizado por el método de reaccion en solucion.
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Figura 9. Evolucidn, con respecto a la temperatura, de los difractogramas obtenidos

para el CuWOQs sintetizado por el método de reaccién en solucion.
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CAPITULO 11
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Figura 10. Evolucidon, con respecto a la temperatura, de los difractogramas obtenidos

para el NiWOQs sintetizado por el método de reaccion en solucion.
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En las Figuras 11, 12 y 13 se puede observar que Jos resultados arrojados por
las dos técnicas simultineas de andlisis térmico (ATD/ATG) mostraron el
comportamiento esperado. Es decir, en la curva Diferencia de temperatura (entre el
material de referencia: Al:03, y la muestra: MWQOs, M= Co, Cu y Ni) vs.
Temperatura se registré la presencia de dos mdximos, el primero endotérmico,
asociado a la pérdida de agua y el segundo exotérmico (a 400 °C aproximadamente),
relacionado con el rearreglo atémico que involucra la cristalizacién del compuesto.
Por otro lado, la curva % en Peso vs. Temperatura mostré la pérdida gradual de un

total cercano al 7.5% P/P de musstra.

Los maximos endotérmicos registrados en el andlisis de [os compuestos
identificados como CoWOs, CuWO4 y NiWQs4, asociados a la pérdida de agua en la
muestra, ocurren siempre por debajo de 100 °C, hasta esta temperatura la pérdida
en peso de muestra registrada fue solamente del 1.5-2% (Co-Cu y Ni), relacionada
directamente con el agua de hidratacion presente en el material al momento de llevar
a cabo el analisis. Entre los 100 y 400 °C, se observé la pérdida del 5.5-6% P/P (Co
y Cu-Ni) restante. Utilizando los factores gravimétricos correspondientes, se calculo
que este ltimo porcentaje corresponde a la pérdida de una molécula de agua, es
decir, que se sugiere una férmula molecular monohidratada (MWO4H:0O) para el

compuesto obtenido en la reaccién de solucion-precipitacion.

El reacomodo atomico que involucra el pasar de un estado de desorden, que
existe en un compuesto amorfo, a un estado de orden, en un compuesto cristalino,
implica en principio, la absorcion de una determinada cantidad de energia, por lo
cual, es de esperar que el andlisis térmico diferencial de un proceso de cristalizacion
presente un maximo endotérmico a la temperatura de cristalizacion de dicho
compuesto. En nuestro ¢aso, el maximo presente a esta temperatura, fue exotérmico,
por lo que fue necesario determinar, bajo diferentes condiciones experimentales, las

causas del mismo.
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Figura 11. Termograma obtenido para el CoWOs sintetizado por el método de

reaccion en solucién y tratado térmicamente a 100 °C durante 15 horas.
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Figura 12. Termograma obtenido para el CuWOu sintetizado por el método de

reaccion en solucién y tratado térmicamente a 100 °C durante 15 horas.
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Figura 13. Termograma obtenido para el NiWQOs sintetizado por el método de

reaccion en solucion y tratado térmicamente a 200 °C durante 15 horas.

Con el fin de corroborar que la causa del segundo mdximo, exotérmico,
presente en la grifica Diferencia de temperatura (Temperatura) de estos tres
tungstatos era la cristalizacion, se llevo a cabo el andlisis térmico del NiWOs bajo
diferentes condiciones. Por ejemplo, la Figura 14 nos muestra la comparacién entre
los resultados obtenidos del estudio térmico diferencial de dicha fase, en condiciones
normales, es decir, bajo un flujo de aire y los obtenidos bajo un flujo de nitrégeno. La
similitud entre ambas curvas descarta, como posible causa, la oxidacién del segundo
metal del tungstato. Este resultado y los obtenidos por DRX en polvos (ver Figura
10), permiten asegurar que el mdximo exotérmico presente en el ATD se puede

asociar a la cristalizacion del NiWQea.
En la Tabla VI se muestran los resultados obtenidos en este apartado al analizar

térmicamente el precipitado formado al mezclar fas soluciones precursoras de
CoWOs4, CuWO4+ y NiWO4 calcinado a 100 °C,
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Tabla V1. Resultados obtenidos del ATD/ATG de los compuestos
identificados como MWQ4, M= Co, Cu y Ni

st g Sy
3 AR L N
§ Al A

. propuesta

e

Pérdida en peso registrada -

entre 100 y 400

o TR A (% P/P

CWO4’H20 5.5 410
CuWO4+H20 5.5 410
NiWO#Hz0 6 295

Como un complemento importante en la caracterizacion de estos tungstatos, se

estudio el espectro de infrarrojo del compuesto NiWQOs sintetizado por el método de

reaccion en soluciéon y tratado térmicamente a 200 °C durante 15 horas. Se

observaron efectivamente, dos bandas caracteristicas de la vibracion debida a. la

tension en los enlaces H-O presentes en el agua, en el intervalo de frecuencias de

3500-3400 ¢m™ la primera, y a 1620 ¢cm™ [a segunda. La Figura 15 muestra una

comparacion entre el espectro mencionado y el obtenido para e} NiWOa4 sintetizado

por el método de reaccion en estado sélido. Se puede observar que, con excepcion

de las dos bandas pertenecientes a los enlaces H-O presentes en el agua, todas las

bandas de absorcion presentes en el espectro de la muestra sintetizada por el método

de reaccién en solucion se encuentran también en el espectro obtenido para la fase

sintetizada por el método de reaccion en estado salido.
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Figura 14. Comparacion entre los resultados del ATD del

NiWOa bajo diferentes condiciones de andlisis.

Figura 15. Comparacion entre los espectros |.R. obtenidos para el NiIWQOs,

sintetizado por reacciones en estado sélido y en solucion.
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3.1.22 MaWO,

Los difractogramas obtenidos de las diferentes muestras de MnWO4 sintetizado
por el método de reaccion en solucidn, que se muestran en la Figura 16, nos
permiten observar que, a diferencia de los tungstatos de cobalto, cobre y niquel, |a
fase tratada térmicamente a 100 °C durante 15 horas, presentaba ya las principales

reflexiones reportadas para esta fase.

Como era de esperarse, la grafica que muestra los resuitados del ATD del
tungstato de manganeso, ver Figura 17, presenta el primer maximo endotérmico,
relacionado con la pérdida de agua, mas no el segundo, relacionado con la
cristalizacion del compuesto. La pérdida en peso total, registrada en este caso, fue del
3% P/P de muestra (ver Figura 17), Se propone entonces una relacion H2O/MnWO4

de 0.5 moléculas de agua por formula.

_ﬁ | 100°C
i m..w'l R 'Mw kml }%fmhwwwll'ﬁwwuw«&

H 200°C

Figura 16. Evolucién, con respecto a la temperatura, de los difractogramas obtenidos

para el MnWOQs sintetizado por el método de reaccidon en solucioén.
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Figura 17. Termograma obtenido para el MnWOs sintetizado por el método de

reaccion en solucion y tratado térmicamente a 100 °C durante 15 horas.
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3.1.23  ZaWo,

La sintesis del ZnWQs por este método dio como resultado una mezcla de
fases. La Figura 18 muestra los difractogramas obtenidos al tratar térmicamente a
100, 200, 400, 600 y 800 °C el precipitado formado al mezclar las soluciones
precursoras. Como podemaos observar, los difractogramas de las fases cristalinas

obtenidas a las diferentes temperaturas de calcinacion, son completamente diferentes.

Asi mismo, los resultados del ATD/ATG, mostrados en [a Figura 19, fueron
también diferentes a lo esperado de acuerdo a los vesultados anteriores. La curva
Diferencia de temperatura ( Temperatura) presentd tres maximos endotérmicos a 70,
300 y 590 °C y la curva %P/P vs. Temperatura presentd una pérdida en peso total,
de muestra, del 14%. Un 5%P/P de muestra se perdié de manera gradual entre los
50 y los 300°C y el resto se perdid de forma abrupta a 590 °C. Cabe mencionar
que los resultados de este experimento fueron similares en condictones normales y

bajo una atmosfera de nitrogeno.

En la Figura 20 podemos observar que el andlisis del difractograma obtenido
del precipitado tratado a 400 °C muestra, aunque con baja cristalinidad, la presencia
de ZnWO+** {inicamente. En el ATD del mismo precipitado, mostrado en la Figura
21, se pueden observar (inicamente dos maximos endotérmicos a 300 y 590 °C, en
este caso desaparecid el maximo esperado a 70 °C (observado en la muestra tratada
a 100 °C). La pérdida en peso registrada, en este caso, fue de un 9% P/P de
muestra, de forma abrupta a 590 °C (ver Figura 21). El analisis del co‘njunto de estos
resultados, confirman la presencia de ZnWQ4 amorfo y probablemente hidratado en
el precipitado formado al mezclar las soluciones precursoras. La temperatura que da
inicio a [a cristalizacidn de este compuesto fue de 300 °C, Sin embargo, es necesario
identificar el proceso que da lugar al maximo endotérmico observado a 590 °C vy la

pérdida en peso registrada a esa misma temperatura.
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Figura 18, Evolucion, con respecto a la temperatura, de Yos difractogramas obtenidos

para el precipitado formado al mezclar las soluciones precursoras del ZnWOa.
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Figura 19. Termograma obtenido del precipitado formado al mezclar las

soluciones precursoras de ZnWOs tratado térmicamente a 100 °C.
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Figura 20. Difractograma obtenido del precipitado formado al mezclar
las soluciones precursoras del ZnWQ4 tratado térmicamente a 400 °C

comparado con el patron reportado para el compuesto ZnWQ4*¥,
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Figura 2 1. Termograma obtenido del precipitado formado al mezclar

las soluciones precutsoras del ZnWQ4 tratado térmicamente a 400 °C.

En 1a Figura 22 se puede observar el difractograma obtenido de la muestra
tratada a 600 °C. El andlisis del mismo corresponde a una mezcla de dos fases,
ZnWO4¥, observado ya a 400 °C, ademds de un tungstato mixto de zinc y sodio de
formula Naz.sZnosW:0s*F, El ATD/ATG de esta muestra (ver Figura 23) presenta
principalmente un maximo endotérmico a 645 °C y una pérdida en peso menor al
1% P/P de muestra. Los resultados obtenidos hasta ahora corroboran la presencia de
una mezcla de dos fases en el precipitado inicial, ZnWQOs y Naz.4ZnosW:0s. Sin
embargo, debido a la presencia del maximo mostrado en la Figura 23, presente
inicamente en este Ultimo andlisis y no en los anteriores, se deduce también que ef
tungstato mixto de zinc y sodio sufre algin tipo de proceso que da lugar al maximo

endotérmico observado a 645 °C en el ATD de la muestra tratada a 600 °C.
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Un mdximo endotérmico registrado en el andlisis térmico diferencial de una
muestra puede ser provocado por varios tipos de procesos. Tipicamente éste puede
ser asociado a la cristalizacion de un componente, la transicion polimérfica de alguna
de las fases presentes, la descomposicién det material, [a fusidon o evaporacién parcial
o total de la muestra, etc. En Ja Figura 24 se presenta el diagrama de fases
Temperatura vs. Compaosicion correspondiente al sistema Na:WO+ZnWO, este
diagrama permite encontrar una explicacion al maximo endotérmico encontrado a
645 °C en la Figura 23.

Segtin el diagrama de fases de la Figura 24, el compuesto Naz.4ZnosW:0s es
estable en un amplio intervalo de temperatura, es decir, este compuesto existe por
debajo de 200 °C hasta llegar a 645 °C, donde se descompone para formar ZnWQs4
y una fase liquida de composicién aproximada: 80% Na:WQ4 y 20% ZnWOa. El
ATD del producto obtenido al mezclar las soluciones precursoras del ZnWQOs mostro
que la temperatura de cristalizacion de este tungstato mixto es de 590 °C, lo que
explica la presencia del maximo observado a 645 °C en [a muestra tratada a 600 °C

y la ausencia del mismo en el resto de las muestras.
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lntensidaa (u. 3.}
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Figura 22. Difractograma obtenido del precipitado formado al mezclar las soluciones
precursoras del ZnWOQOs4 tratado térmicamente a 600 °C comparado con los patrones

reportados para los compuestos ZnWO+ S y Naz4ZnosW2Os™,
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Figura 23. Termograma obtenido del precipitado formado al mezclar

[as soluciones precursoras del ZnWOs4 tratado térmicamente a 600 °C.
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Figura 24. Diagrama de fases Temperatura vs. composicion
para el sistema Na:WO4+-ZnWO4™,

El andlisis del difractograma obtenido de la muestra tratada a 800 °C, que se
presenta en la Figura 25, permite corroborar la causa del mdximo registrado en el
ATD de la muestra tratada a 600 °C. En dicha figura se observa la presencia de los
oxidos binarios ZnWQO4 y Na:WOs principalmente, ademas de un poco de ZnO. Este
resultado permite asociar el maximo registrado en el ATD de la Figura 23 a la

descomposicion del tungstato mixto de zinc y sodio en los respectivos dxidos binarios.

La pérdida en peso observada en el ATG de la Figura 23, sin embargo, sigue
aun sin una explicacion logica. Una propuesta en este trabajo, es que la formacion de

una fase liquida facilita la difusidn de moléculas de agua ocluidas en el enrejado

cristalino de las fases formadas.
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Figura 25. Difractograma obtenido del precipitado formado al mezclar las soluciones
precursoras del ZnWQs tratado térmicamente a 800 °C comparado con los patrones

reportados para los compuestos ZnWO*¥ NasWO ¥ y ZnOF,
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3.2  Esrudio electroquitnico

El estudio del comportamiento electroquimico de los tungstatos MWOs
(M= Co, Cu, Mn, Ni y Zn) sintetizados y caracterizados en este trabajo se realizo de
manera sistematica, llevandose a cabo experimentos preliminares tanto de tipo
galvanostitico (CP continua) como potenciostitico (SPECS). Los compuestos
estudiados fueron los cincc tungstatos sintetizados por reaccion en astadc solido, asi
como también los tungstatos de cobalto, cobre, manganeso y niquel sintetizados por

el método de reaccion en solucién y calcinados a 400 y 800 °C.

Con base en los resultados obtenidos de dichos experimentos se propusieron,
en algunos casos, nuevas condiciones de trabajo. Por ejemplo, en el caso del CuWOQOs,
se propusieron algunos valores intermedios en el potencial minimo de trabajo. En el
caso del CoWOs4, en cambio, fue necesario estudiar el comportamento
electroquimico de la fase sintetizada por el método de reaccion en solucion y tratada
a 600 °C. La discusion de los resultados mas interesantes arrojados en cada caso se
realizard en tres secciones: NCuWOQOs; 1i)MWOs, M= Co y Ni y iii) MWO4, M= Mn
y Zn.

3.2.1 Sistema Li//CuWO,

La Figura 26 muestra la evolucion del voltaje de [a celda, E {voltios) vs. Li*/Li,
con respecto a la cantidad de dtomos de litio insertados en la estructura del CuWQs
sintetizado por reaccion en estado solido, x en Li:CuWOs. Estos resultados se
obtuvieron durante un ciclo de carga-descarga de un experimento tipico SPECS. En
este diagrama es posible observar en la etapa de descarga, la presencia de tres
regiones en las que el potencial permanece pricticamente constante con respecto a x

en Li:CuWOs {J, I y I1I). Asi mismo, es posible observar cuatro regiones en las que el
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potencial cae abruptamente en un intervalo de composicion, este comportamiento es
el tipico de una sola fase, es decir, el intervalo de composicion durante el cual el
voltaje de la celda cae abruptamente corresponde a la region de composicion en la
que existe una solucion solida. La causa de mesetas de potencial como las observadas
en esta figura (I, Il y lll) es Ia coexistencia de las dos fases que dicha meseta separa,
conocida en Ia literatura como transformacion de primer orden®®. Sin embarge, en
algunas ocasiones la transformacion de una fase en la otra sucede de manera continua,
es decir, en un determinado valor de composicion la prmera fase formada sufre un
reordenamiento atémico y como consecuencia cambia fa estructura cristalina, este
comportamiento se conoce como transicién continua de fases™. La catsa de las tres
mesetas observadas en esta figura se analizard al estudiar el comportamiento cinético
de la reaccion de insercion de litio en el CuW Q4 en un intervalo de potencial cercano
al valor de potencial en el que sucede la transformacién. En este experimento fue
posible determinar que la cantidad maxima de atomos de litio insertados por formula
en este intervalo de potencial (3.2-0.01 V) fue de 5.9 (2.95 Li/=M). Durante la
etapa de carga fue posible extraer Unicamente un dtomo de [itio, es decir, el 84% de
los atomos de litio insertados durante la etapa de descarga reaccionan de manera

irreversible.

ad
o

N LANS i | '-r"""r L ¢ l' Rl wn . L bt M R 30 ‘ G £ oot Rt { AR aais { Lt B bk }
E’ H 3 : : i by
o B e
= 3 ]
P -
s+ 25k
- - -
A i
%z ;
c 3 p
= 18 -
[] E 7
£ ¢ ;
m 1 -Llnnl_l'v~|I-Qiao'I.“~lII-1l"’llllhl"0-'!..:.-.0'!0..."-0°0 sesregner Lot enentNainay, ﬂ-
gy fn Nl
PLAII"‘]LAA!’I_.\A I_il,\_l_l-Lll_lAi.lll:i‘l..l"lh

Q 1 5 6

2 3 4
x en LixCuWOs4
Figura 26. Diagrama E(x) para el sistema Li-CuWO4

obtenido de un experimento tipico SPECS.
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La Figura 27 muestra e! voltamograma del sistema Li-CuWOs+ obtenido del
experimento anterior. Esta representa la variacién de la corriente producida en el
sistema, ! (uA), con respecto a los pulsos de potencial aplicados a [a celda, E (voltios)
vs. Lit/Li. Este diagrama muestra la formacidon de tres maximos de reduccidn
correspondientes a las tres mesetas de potencial observadas en la Figura 26. Sin
embargo, no es posible observar ningin maximo de oxidacién, corroborando la
irreversibilidad de la reaccion de insercién de litio observada en Ia figura anterior. La
principal ventaja que tiene este tipo de representaciones con respecto al diagrama
E(x) es que permite determinar el valor del potencial de equilibrio al cuat sucede la
transformacion de fases. Esto se logra al trazar una recta tangente a la pendiente del
maximo de reduccion, u oxidacion si asi fuera el caso, y extrapolarla hasta encontrar
el valor del potencial al cual el valor de la corriente es cero. El potencial de equifibrio
correspondiente a [a primera mesera de potencial observada en 1a Figura 26 (1) es de
2.7 V, el de la segunda meseta {II) es de 1.7 V y el de [a tercera meseta (lll) es de
0.5V.
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Figura 27. Voltamograma del sistema Li-CuWQOu

obtenido de un experimento tipico SPECS.
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La determinacion de la causa que da lugar a una meseta de potencial en un
diagrama E(x) o a un mdaximo de reduccién (u oxidacién) en un voltamograma se
puede lievar a cabo estudiando el comportamiento cinético de la reaccidén de
insercion de litic en la region de potencial en el que ocurre la transicion de fases.
Dicho comportamiento se estudia al representar graficamente las curvas de relajacion
de la corriente producida en el sistema para cada pulso de potencial con respecto al
tiempo, en un intervalo cercano 2l potencial de equilibrio. Este tipo de representacién
se conoce como cronoamperometria. El comportamiento ideal de una transformacion
de primer orden en este tipo de curvas se muestra en el inciso a de la Figura 28*,
Por otra parte, en el inciso b de dicha figura se muestra el comportamiento esperado

en una curva I vs. t para una transicién continua de fases®™",

Durante una transicidn continua de fases, es posible observar una tendencia
clara y muy regular durante todo el intervalo de potencial correspondiente 3 la
transicion de fases. Es decir, se aplica un pulso de potencial y se produce una
determinada cantidad de coiriente que tiende a cero a medida que pasa el tiempo
hasta la aplicacion de otro pufso de potencial, La tendencia monétona de este
amperograma se debe a que los procesos de este tipo son gobernados por un simple
proéeso de difusion. Durante una transformacion de primer orden, en cambio, la
respuesta del sistema a la aplicacion de un paso de potencial dependerd ademas de la
difusion del litio en cada fase, de la movilidad en la interfase que existe entre las dos,
asi como también de la difucion del litio en la interfase con el electrolito, asumiendo

que no existe una limitante en la conductividad electronica.
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La curva de relajacion | vs. t en un intervalo cercano al potencial de equilibrio
del maximo | (2.7 V) se muestra en la Figura 29. Este diagrama presenta el
comportamiento tipico de una transformacion de primer orden. Es decir, en el plato
sefialado como | en el diagrama E(x) tenemos una mezcla de dos fases, CuWQOs4 que
es el material de partida y una solucién sélida a la que se llamard S.S.1 cuyo [imite

inferior de composicién corresponde aproximadamente a x > 1.6 en LixCuWQa,

En el caso de los mdiximos sefialados como Il y Il se realizaron estudios
cinéticos similares y se encontro como resultado, en ambos casos, transformaciones
de primer orden al igual que en el maximo I. Por lo tanto, en <[ segundo plato
(sefialado como 1l en la Figui2a 26) existe una mezcla de la $.5.; y una solucion sélida
S.5.2. El limite superior de composiciéon encontrado en la S.5.1 es de x < 1.8 en
LixCuWOus. En el tercer plato de ia Figura 26 existe, asi mismo, una mezcla de las
soluciones sofidas S.5.2 y S.S.3. La Tabla VII muestra los limites de composicion de las

tres regiones de solucion solida encontradas en el sistema Li-CuWOa.
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Figura 28. Comportamiento cinético ideal, representado ein una
curva | vs. t, de: a)una transformacion de primer orden y

b) una transicion continua de fases.

47



CAPITULO 1] SisTEMA Li//CuW O,

238

T A
1~ :
275F "I-L_‘-I"L, f/r: -0.08
C 1 ]
= 27f L:' A q -0
z g VA
— 285 s 0.15
- L \ j' b -—
- —
2 26 - Jo2E
= t N . i =
- H L ]
§ 2.55 . = : -0.25
Q - 4 .
S 25f nl —H 1 -03
woE A
2.45[C L P4 2 035
: T T
24 Ll s '} Y| ‘_l_l_’ L ‘ b —— | L.l _0~4
o 5 10 15 20 25 30 35
t(h)

Figura 29. Diagrama I(t) del sistema Li-CuWQ4 obtenido

en un experimento tipico SPECS.

Tabla VII. Limites de composicion de las regiones de solucién solida

encontradas en el sistema Li-CuWOu.

- ;. Regiones de solucién’sdlida - . ...+« Limites de composicion . , -
en el sis’tem;a- LI-CUW-O4 | st : X en]_GCuWO4
TUUsss | l.6<x< 1.8
S.5.2 2.8<x<3.8
S.5.3 44xX<35.9
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Una vez identificado el tipo de proceso que da lugar a cada transformacion de
fases es importante determinar el grado de reversibilidad de cada uno de ellos. A fin
de lograrlo, se propuso llevar a cabo experimentos con diferentes valores de potencial
minimo de trabajo. Por ejemplo, para determinar si la transformacion del CuWOs4 en
la S5.5.1 es un proceso reversible o no, se ciclé una celda de configuracion Li//CuWQs4
en un intervalo de potencial de 3.0 a 2.3 V wvs. Li*/Li. En el caso de las
transformaciones 5.5.1-8.5.2 y §.5.2-5.5.3 se propusieron intervalos de portencial de

3.0a1.2yde3.0a0.5V vs. Li*/Li respectivamente.

La Figura 30 muestra el diagrama E(x) de una celda Li//CuWOs. ciclada en los
tres diterentes intervalos de potencial correspondientes a las transformacibnes de
primer orden (sefialadas como I, Il y llI} observadas en la Figura 26. La curva en
color rojo corresponde al diagrama E(x) obtenido de una celda ciclada en el intervalo
de potencial en el que ocurre la transformacién del material de partida en la S.S.s,
este diagrama muestra la irreversibilidad de este proceso. Por otra parte, !a curva en
color azul muestra que la transformacion estructural que sufre la S.5.1 a medida que
reacciona con el litio para producir la 5.5.2 es un proceso 100% reversible. Sin
embargo, este grado de reversibilidad se ve afectado cuando las condiciones de
trabajo permiien la transformacién de la S.S.: en la S.S.3, como se puede observar en

la curva de color verde.
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Figura 30. Diagramas E(x} para el sistema Li-CuWQO4

ciclade a diferentes intervalos de potencial

El voltamograma del sistema Li//CuWOs ciclado hasta 1.2 V vs. Li*/Li se
muestra en la Figura 31 con el fin de enfatizar [a reversibilidad en el proceso de
transformacion sefalado como Il (en la Figura 26) sobre Ia irreversibilidad del primer

proceso ocurrido.
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CapiTuLO IV ' CONCLUSIONES

El método de reaccion en estado sélido permite la sintesis, a temperaturas

cercanas a los 800 °C, de los cinco tungstatos estudiados (MWQOs, M= Co, Cu,
Mn, Niy Zn).

En el método de reaccion en solucidn se produjo la precipitacion instantinea de
cuatro de los tungstatcs estudiados (MWOs, M= Co, Cu, Mn y Ni). El

precipitado se obtuvo amorfo ¢ hidratado.

La mezcla de las soluciones precursoras del ZnWQs4 en e]l método de reaccidn en

solucion produce una mezcia de dos fases: ZnWOs y Naz 4Zno.sW20s.

El diagrama E(x) obtenido de un experimento SPECS mostré que la cantidad
maxima de itomos de fitio insertados por formula de especie anfitridn es de 5.9 al
descargar una celda electroquimica hasta 0.01 V. Durante el proceso de insercion
se observo la formacion de tres regiones de solucion sdlida y tres regiones
bifasicas. En este experimento el proceso de insercion-desinsercion fue irreversible.
El voltamograma de este experimento corrobord la irreversibilidad de esta
reaccién mostrando tres maximos durante la reduccion y ninguno durante la

oxidacion.
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® La descarga de una celda electroquimica de configuracion Li//CuWQs+ hasta
distintos valores de potencial mostré la irreversibilidad del primer proceso de

reduccion asi como [a reversibilidad completa del segundo y parcial del tercero.

& El comportamiento electroquimico de la insercién de litio en los tungstatos MWQa
(M= Co, Cu, Mn y Ni) se ve afectado por el grado de cristalinidad del
compuesto, obtenido en mayor o en mencor grado dependiendo de la ruta de

sintesis.

®

La cantidad de atomos de litio insertados asi como los procesos que ocurren a lo

largo de la reaccion dependen del segundo metal del tungstato MWOu.
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