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Resumen *

Fl presente trabajo presenta un analisis comparatino de la insercion electroquimica
de htio en se1s mohbdatos de metales representativos [MMoOs,, M N1 Co. Cu, Mn  Zn,
v AL(M0O,) | a parur de dos metodos de sintests 1) metodo de reaccion en estado

solido (VR ) v b) metodo de reaccion en solucion (MRY)

Para realizar este estudio se uulizaron diferentes tecrucas de analisis
complementarias a las de caracter electroquimico con ¢l objeto de contar con masvores

argumentos sobre los cudles establecer una comparacion mas directa

Una mavor cnstalimdad se obsenvo cuando las fases fueron sintenzadas por el
ATRI S basandonos en el hecho de la intensidad de sus retlexiones y lo estrecho de las
mismas  Pero por otro lado. por el MRS se obtuvieron productos que requineron
menores temperaturas v hiempos de quemado para su sintesis que las empleadas por el

MRES

Disunto a lo que se esperaba no tueron obtemidas fases amortas (a excepcion de Ja
tase de AD) en la sintesis por reaccion en solucion. pues segun reportes de literatura. las
fases en estado amorfo muestran un 1mportante comportamiento electroquimico

reversible

El estudio por via electroquimica revelo por una parte que los productos
obtemdos por el /KRS mostraron de manera general un mejor comportamento en cuanto
a cantidad de Lo msenado (diferencias de hasta 40%0 para una misma fase seuun el
metodo de sintests) pero  al 1eval que los productos obtenidos por el AfRLS, el proceso
de insercion se caractenizo por ser marcadamente irreversible Sin embargo, dentro de
este comportamiento irreversible de los sistemas estudiados, esta constante decrecio al

aumentar el potencial minimo de trabajo de 0 02V a0 05V vs L1 1

A3 ]



Fina mente el estudio de difraccion de ravos-X /-y moSIro que existe un
deteri r de la estructura cristalina a medida que la reaccion de insercion transcurre,
perdiendc se toda cristalimdad incluso a pequenas concentractones de litio insertado  Asi
al final del proceso de carua las caractenisticas cnstalinas de las tases son distintas a las de

la tase de paruda
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11 (GENERAL DADES

La decada de los ochenta marco un importante desarrollo en sistemas de
almacenamiento v veneracion de ener2ta bajo el principio de insercion electroquimica en

el campo de la ciencia de matenales

En la actuahdad la carrera tecnologica para el desarrollo de estos dispositivos
denominados baterias recarvables sugiere la competencia de empresas dedicadas
basicamente al desarrollo de componentes electronicos Sin embarzo. tambien la industina
automotnz ha puesto la mira en este tipo tecnologia nvirtiendo grandes sumas de dinero

para la creacion de automoniles ecologicos de propulsion electrica

Numerosos estuerzos se han realizado para mejorar cada uno de los componentes
de estos dispositivos en especial la busqueda de nuevos electrodos con mejores
propiedades que los va existentes, constituven todo un reto para el mundo cientfico El
empleo de disuntas tecnicas de sintests para el desarrollo de electrodos en pilas
recarwables de estado sohdo es un claro ejempio de la busqueda de opciones que

contribuyvan 4 mejorar la eticiencia y funcionamiento de tales dispositivos

Las baterias secundanas de lino han evolucionado considerablemente en los
uluimos 1S anos Hasta la fecha el htio ha sido usado como el electrodo negatno en
batertas recarcables sin embarzo conocida la reactividad de este metal con los
componentes atmostenicos (H O v N ) se han disenado dispositivos conocidos en la
Iiteratura inglesa como  rochinu-chair™ que consisten en la substitucion del itio metalico
por un compuesto de msercion que contenca hio (1] Por otra parte lo mas nuevo en
electrodos positnos es el uso de tases amortas, situacion que ha dado como resultado

sistemas con altas capacidades




Endos metodos de sintesis de sohdos desarrollados en los ultimos anos merecen
especia atencion los metodos preparatinos que se realizan a temperatura ambiente O
temperaturas relatn amente moderadas Estos metodos estan enmarcados dentro de la
llamada ~oft chemustrv  [2] v proporuionan rutas de preparacion de nuevos materiales
que veneralmente no se pueden obtener por metodos de sintesis clasicos Entre este tipo
de met dos de soft chenistry se encuentra el metodo de reaccion en solucion el cual de
manera zeneral. da como resultado la obtencion de productos mortologicamente
diterentes a los obtemdos por los metodos clasicos de sintesis (metodo de reaccion en

esado solido) o que les contiere caractensticas fisicas v o quimicas particulares

Existen en la biblioeratia numerosos trabajos que muestran la preparacion de
electrodos tanodos v catodos) a parur de los compuestos obtemdos por metodos de
sintesis via soff chemisiny J M Tarascon et al [3]y Guvomard et al [4] desarrollaron
por separado estudios llevando a cabo la preparacion de catodos de vanadatos de metales
de transicion  mediante ¢l metodo de reaccion en solucion Los resultados obtemdos por
estos im estigadores mostraron un mejor comportamiento electroguimico cuando las fases
tueron cicladas en estado amorto mostrando sistemas altamente reversibles Como estos
trabajo existen mas publicaciones que pueden senvir para entender mejor este tipo de

tecnicas experimentales [$ o 7]

Resultados interesantes muestran los articulos cientificos antes mencionados v es
por ello que en este trabajo abordamos el estudio de la insercion de huo en algunos
maolibdatos de metales representativos [MMoO,, M Co Cu Mn. N1 Zn. vy Al (MaO4).].
utilizando dos metodos de sintesis pdra la obtencion de los oxidos, 1) metodo de reaccren
er estado solido s wy matodo de reacaron cn solucion Existen pocos trabajos a cerca de
molibdatos de metales de transicion que havan sido usados como catodos en baterias de
htio teym Fe [MoOu] [R]) por lo que convemimos que resultania interesante desarrollar
estos dispositvos teniendo como referencia el importante desempenio de compuestos

binarios de mohibdeno [» 10 11] tales como el MoS  MoO  MoO. asi como el buen




desempeno de catodos consutuidos por metales de transicion como los vanadatos

menuionados anteriormente

12 MEeT D SDESNTESS

Los metodos de sintesis usados en el campo de la ciencia de matenales son de
uran 1mportancia dadas las caracteristicas fisicas v 0 quimicas que se obtiene en los
productos sezun el tratamiento de los reactivos En general los metodos preparatisos de
solidos se pueden dividir en 1) aquellos que emplean altas temperaturas para {a obtencion
de los productos llamados metodos clasicos de sintesis. y 1) los que se llevan a acabo a
temperatura ambiente o temperaturas relatisamente moderadas llamados metodos suaves
de smtesis Como ejemplo de los primeros tenemos el metodo v reaccion en esiado
seilicds el cual probablemente sea el metodo de sintesis clasico por excelencia y el mas
empleado Por otro lado los metodos suaves de sintesis implican una ampha vanedad de
reacciones {12 13] tales como transporte de fase por vapor intercambio ionico,

precipitacion ¥ metodos E|ECITO(]U1mlCOS

Con la tinahdad de ver las diferencias en componamiento electroquimico cuando
los productos de sintesis (los cuales constituven los electrodos) son sometidos reacciones
de insercion. se llevo a cabo la sintesis de algunos molibdatos por diferentes metodos i)

Metodo de Reaccion en Estado Solido v i) Metodo de Reaccion en Solucion

1.3 REACC NESDE NSERC N

Las reacciones de nsercion pertenecen al grupo de metodos de sintesis de

matenales sohdos denomimados de grimica suene




»

Las que nos ocupan en este estudio se llevan a cabo a traves de un mecamismo de oxido-
reduccron teniendo como prinapal caractenstica su desarrollo a temperatura ambiente o
temperaturas relatin amente moderadas Ast se obtienen compuestos que generalmente no

se pueden obtener por los metodos de sintests de redaccron de estado solido

El principio tundamental de este tipo de reacciones consiste en la ocupacion de los
sitlos vacantes en la estructura de la especie denominada ‘anfitrion™ por una especie
llamada "huesped™ sin que ocurran grandes cambios en la estructura original del pnmero

(reaccion topotactica)

La especie huesped puede ser tanto womca (Li, Na, K'. Mg . etc) como
molecular (H O v derivados organicos como aminas) Estos iones o moleculas se¢ pueden
encontrar en disolucion mientras que la especie anfitrion suele ser un sohdo, por lo
general cnstalino, con una estructura abierta y siios asequibles interconectados

tndimensionalmente para permitir la difusion del huesped en la red

Dentro de las caracteristicas basicas de los materiales anfitrion con posibilidades
de ser usados como catodos en una bateria secundaria se desea que 1) tengan alto estado
de oxidacton. 1) alta conductividad 1omica v electronica para facilitar la difusion tanto del
huesped como de los electrones dentro de la red y wm) es deseable una mmma
degradacion de la estructura cnstahina durante la insercion de la especie huesped, para

sucesivos ciclos de carga-descarua

La insercion se puede llevar a cabo por dos metodos quimico v electroquimico
En el pnimer caso se utilizan soluciones que contengan a la especie huesped. normalmente
compuestos organometalicos como el n-butil-litto En el segundo caso el solido anfitrion

actua como catodo en una celda electroquimica




13 1 INSERC ON V A ELECTROQU M CA

La insercion por wia electroquimica se realiza en una celda electroguimica
conectada a un dispositno externo (sistema multicanal potenciostato-galy anostato

MacPile [T} que actua como controlador del flujo de elecirones sobre los electrodos

Esta celda consta de un electrodo positino, formado con el material acuivo, un electrodo
negativo (metal alcalino), v un electrolto constituido por una sal que contiene el 10n a

insertar disuelta en un solvente no acuoso e inerte

Las reacciones de insercion, bajo este esquema, son realizadas a traves de la

descarva de una celda con la siguiente configuracion

M. / M7 {solvente no acuoso) / A,

Donde M es la especie huesped y A es el matenal anfitrion

Este tipo de reacciones ocurren de manera espontanea, llesandose a cabo una
migracion de los 1ones metalicos del anodo hacia el catodo, generando una cornente de
electrones por un circuto  externo necesarios para compensar la carga del ion
electropositivo De manera simultanea se produce la insercion de la especie huesped v la

reduccion dei matenial anfitnion [Figura 1 1]

De manera similar se lleva a cabo la carga que es la segunda parte del proceso que
acompana el funcionamiento de una celda electroquimica en las batenas recargables En
esla etapa se aplica una corriente electrica para invertir el senudo de la reaccion dando
lusar a la owidacion de la especie anfitnon y la consecuente desinsercion del 1on

electropositivo que se depositara en el electrodo negativo [Figura 1 2]
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ANODO (-) CATODO ()
(oxidacion) (reduccion)
ELECTROLITO
M M+—) A

Figura. 1.1. Componentes de unu celda electroquimica en fa DESCARGA (reduccion), donde

M’ representa a la especic idnica migrando a través del electrolito hacia el cdtodo .

I->
|
I |
¢
CATODO (-) ANODO (+)
(reduccion) (oxidacion)
ELECTROLITO
M «—M" A

Figura 1.2. Componentes de una celda electroquimica en la CARGA (oxidacion), donde M™

representa a la especie ianica migrando da través del electrolito hacia el catodo.




El metodo de insercion electroquimica presenta como ventajas que el potencial
redov la velocidad de insercion \ la estequiometnia de la reaccion pueden ser controladas
durante todo el proceso permitiendo asi el poder reahizar un estudio completo del sistema

de mteres

14 M LBDAT SEST DAD S

En reacciones de msercion electroquimica fas especies elegidas como antitrion
(electrodos positinos) son veneraimente sohdos cnstalinos de estructura abierta v con
posiciones vacantes asequibles para el huesped o especie a insertar Numerosas
estructuras son encontradds para compuestos MBOy, (donde M Co Cu. Nt Mn Zn v
B Mo) muchas de las cuales son polimorticas entre si a presion atmosterica pero tambien
adoptan diferentes estructuras a alta presion La mavoria de estas estructuras presentan
arreglos poliednicos constituidos principalmente de tetraedros v octaedros unidos por los
vertices donde los metales M v B son los atomos centrales coordinados por los atomos de
oxizeno Los molibdatos estudiados en este trabajo [MMoQOi. M Co. Cu. Ni. Mn v Zn.
ademas del Al (MoQy) ] pudieran presentar caracteristicas similares ya que el unico
elemento diferente ey el metal M Cabnia esperar un buen comportamiento electroquimico
de los molibdatos va que compuestos como MoO. v MoO, se caracterizan por su
mmportante desempenio en sistemas de insercion electroquimuca [ 10] El CaMoO, v el
NiMoQy son 1soestructurales v pertenecen a la famha de estructuras del upo rutio [14
15], donde ambos metales presentan coordinacion octaedrica La coordinacion octaedrica
del Mo(V1) en NaMoQy cambia a tetraedrnica cuando torma parte del MnMoQ, [i6] De
1gual manera que en los mohbdatos de Co v Nt el ZnMoO, v el CuMoQ, son compuestos
isoestructurales pero a diterencia de los primeros. estos presentan tres tipos de poliedros
de coordinacion (octaedros tetraedros v piramides de base cuadrada) umdos por los
vertices [17 18] El estudio del Al (MoQ.). [1v] se propuso para tener un marco de
referencia al evaluar la intluencia de la reaccion de insercion, va que a diferencia de los

restantes molibdatos en este el unico metal susceptible a reduccion es el Mo muentras




que en s gestantes tanto ¢l mohbdeno como cualquiera de los cinco metales pueden ser

reducidos en ld reaccion de mmsercion

15 OesETv s

El objetno wveneral de este trabajo es sintetizar algunos mohibdatos [MMoO,
M Co Cu N1 Mn Zn oy Al (MoOy).] por dos metodos de sintesis. metodo de reaccion
en estado sohdo v metodos de reaccion en solucion Posteriormente reahzar un estudio
de insercion electroquimica de htio en las fases obtenidas por ambos metodos de sintesis
evaluando como prncipal caractenstca la capacidad de insercion de hitio de manera

reversible

Este estudio se divide de manera general en tres partes

[y Obtenuion v caractenizacion de molibdatos por dos metodos de sintesis,
1) metodos de reaccion en estado sohido v 1) metodo de reaccion en solucion,

resaltando las diterenctas segun la ruta de sintesis

2) Establecer una comparacion basada en el metodo de sintesis cuando los

mohbdatos son somendos a insercion electroquinuca de litio

3) Evaluauion por la tecmica de difraccion de ravos-X i-sirne de la evolucion del
enrejado c¢nstalino de aleunas tases a medida que transcurre la reaccion de

isercion de hitio

Ademas de lo expuesto antenormente se pretende controlar las diferentes tecnicas

de sintess analisis v caractenzacion que envuelven el desarrollo de este trabajo







»

2.1 S NTESS _E MOL BDATOS

Este trabajo muestra la sintesis de seis molibdatos de alsunos metales
representatinos [MMoOs M Co. Cu Mn Nt Zny Al (MeO,y).] Los primeros cinco
guardan una relacron estequiometrica de | 1 entre el molibdeno v el metal de transicion,

mientras que el alumimio v el molibdeno muestran una relacion de 2 3 respectis amente

La sintesis fue realizada mediante el empleo de dos tecnicas diferentes 1) por el
metodo de reaccion en estado solido  w) por el metado de reaccrton en solucion Ambas
tecnicas de sintesis preseman desde un punto de vista de operaciones uniarias.
diferencias notables para llezar a obtener los productos deseados como se vera a

contimuacion

211 SNTES SPOREL METODO DE REACC ON EN ESTADO SOL DO MRES)

Probablemente ¢l metodos de sintesis mas usado para la preparacion de solidos
cnstalinos es el AR/ S Por este metodo los solidos normalmente no reaccionan a bajas
temperaturas, mas bien la obtencion de los productos de reaccion se realiza a altas
temperaturas del orden de los 1000 o 1500 C sobre largos periodos de tiempo que en

ucasiones se pueden contar hasta meses

Existen tres factores importantes que determinan la diferencia entre este v otros
metodos de sintesis a) el area de contacto entre los granos, b) la velocidad de nucleacion
entre tronteras de vrano. ¢) la velocidad de difusion de los 1ones en las fronteras de grano
v postertormente entre las fases tormadas. v d) la velocidad de reaccion Estos factores
son de uran importancia pues de ello se desprenden algunas propiedades importantes

necesarias para tener mavor calidad en los productos obtemdos




Los reactivos con los que 2eneralmente se parte para la sintesis por este metodo
son |1s oxi1dos gque constitusen el producto final sin embar¢o se puede partur de otros
compuestos como carbonatos nuratos sulfatos entre otros El desarrollo de las sintests

partio en todos los casos de onidos de alta pureza como lo muestra la Tabla 2 |

Todos los reactnos fueron caractenizados mediante la tecnica de difraccion de
ravos-X en polvos para comprobar su pureza Cabe mencionar que el MoQO. fue obtemdo
a parur de la onxidacion del Mo metalico por calentamiento en un cnsol de porcelana
dentro de un horno con atmostera rica en aire, a una temperatura de S00° C, por espacio

de S horas

Tabla 2.1. Oxidos empleados en la sintesis por el MRES

0\1L|0 de

langaneso (MnQ) 99 ¢ Aldnich

Oxido de Alumimo (Al O.) 99 3 Aldrich

Molibdeno metalico (Mo ) 999 . Aldrich

Oxido de Cobalto (CoO) - Aldrich
Oxido de Niquel (N10) ) 99 S * Baher Analvzed
Ovido de Zine (Zn0O) 996 Baker Analyzed
Oxido de Cobre (CuQ) 100 " Baker Analyzed

Para la obtencion de los molibdatos se partio de una mezcla equimolar | 1 entre el

tnosido de mohbdeno v los oxidos de Co, Cu, Mn, Niv Zn

MoO: + MO > MMoO,, M Co.Cu, Mn.Niy Zn

Mientras para la sintesis del mohbdato de alumimio la relacion estequiometrnica tue

3 1 entre los oxidos de Mo\ 1) v Al(LD respectivamente

3MoO, + ALO:, - -\l:(\IOOJ)t.




L3

Las mezelas se levaron a cabo en un monero de agata con avuda de acetona para
obtener una mavor homouenerdad de las mismas postersormente se depositaron en
ampollas de cuarzo previamente selladas por uno de sus extremos para asl. colocarlas a
vaciw por espacio de 2 horas v finalmente sellarlas totalmente Lo antenor se realizo con
el fin de evitar que el MoO. se volatilice ( ocurriendo esto a S50 C) vy conservar la
estequiometrta imcial al eluminar el aire del intenor de la ampolla En la Tabla 22 se

presenta un resumen las condiciones de sintesis empleadas para las seis fases de interes

labla 2.2, Condiciones de sintesis empleadas en el MRES, para las fases de estudio

O d S T

C oMoO Quo C 24 h La mescla de reactivos fue calentada en un solo paso de manera

v

rapida a 10 C mun jmencras que ¢l enfrianuento se efeciuo en pocos

minutos hasta lcmperatura ambiente

CuMoO 630 C 240 Calentanuento hasta 306 C  con  ramps de 10 C mn
posteriormiente se cambio la rampa de calenamiento a 3 € mn
hasta la temperatura de sintesis  El enfrianuento fue agual al
estublecido para ¢l molibdato de Cobalio

MinMo© G0t € 24 Mismas condiciones quc las empleadas en ¢l mohibdate de cobalto

NiMoO flon C 48 Calentamento de  10-Camn hasta la temperatura de  siniesis
micntras que ¢l enfrmiento tue de 15 C nunuto hasta
temperaturd ambicnie

ZuNoQ 550 C 24 b Mistas condiciones que las cmpleadas en el molibdato de cobalto

posierniormicne 1 axcepeton de La iemperatura v tiempo de sintesis
D00 U 6E
Al AMoO) 830 C 30 h Mismas condiciones que las cipleadas en el mohibdato de cobalto

dexcepeion de L temperatura § tiempo de sintesis




212 SNTESSPORELMETODO DE REACC ON EN SQLUC N MRS

Este metodo de sintess consiste en una disolucion-precipitacion a  baja
temperatura. mediante un estricto control del pH de compuestos llamados precursores
que son generalmente sales nitratos o compuestos amoniacales de los elementos que

constitusen el producto tinal [20 21]

Importantes ventajas presenta este metodos frente a los metodos de sintesis
clasicos Los productos de sintesis se obtienen generalmente a temperaturas relatin amente
bajas e nclusive o temperatura ambiente sobre cortos periodos de nempo de
calentamiento [22] Caracterisuicas tales como alto grado de homogeneidad tamano »
torma de los uranos son de sinzular importancia en los productos, ya que determinan
propiedades fisicas v o quirmicas que influven de manera importante en los resultados de
un estudie o anahsis Sin embargo una desventaja de este metodo de simesis es la
obtencion en aleunas ocasiones. de productos que presenta trazas de reactivos v que son
cansiderados como impurezas va que no torman pdrte de los compuestos que constituyen
el producto, como lo son los mitratos o compuestos amoniacales que no pueden ser

eliminados totalmente en el proceso de simtests

El objetivo por el cual se selecciono este metodo de sintests radica en el hecho de
tratar de obtener fases en estado amorto de los molibdatos en estudio, ademas de hacer
posible una comparacion de los productos obtemdos por el MR/IS y el VRS
principalmente cuando se les somete a los productos a reacciones de insercion

electroquitmica

El pracedimiento de sintesis sezuido en esta etapa se basa en gran medida en lo
escrito por JM O Tarwcon et al [3] sobre vanadatos. donde hace mencion de la
importancia del cundado v control def pH v la temperatura, para [a obtencion de fases

puras El control del pH se realizo con una solucion de acido nitrico 5 N v una solucton




de hidr xido de amomo 3N\ Los precursores usados para la sintesis del los productos

tuer n mitratos de los metales hidratados los cuales se presentan en la Tabla 2 3

loeha o 3 Readnos utizadoy en ay sintesis por of MRS

ll\O.l O] o ‘) Pcts quimicos \1onlerre
[ CotNOL) 6H O] 982 Productos quimicos Monterrey
[ \NiNO ) 2SH 0] 999 Productos quimicos Monterrev
[ZnNO ). 4H O] 99 5 Productos quimicos Monterrey
[ AKNO ). 9H O | 98 0 Aldrich

Solucion de mirato de Maneaneso 99.6 Baker Analyzed

al S0 py [ Mn(NO ) ]

[ (NH:nMo O ) - Baker Analvzed

El uso de mtratos en esta etapa obedece al hecho de su gran solubihdad en agua

Por vtro lado, el compuesto que aporto ¢l molibdeno fue un molibdato de amonio, de

formula molecular (NHi)x Mo 0

Se prepararon soluciones en cantudades molares de M Mo |1 1. (M Al Co,
Cu Mn N1y Zn) La mezcla se llevo a cabo adicionando dos volumenes de la solucion
del mtrato 0 25 molar a un volumen de la solucion del (NH;)«Mo, O,y 0 05 molar La
solucion resultante tue anadida en volumenes de 40 o SO ml en vasos de precipitado de
100 ml Cada vaso de precipitado fue puesto a un pH determinado {(con HNO.. 3N o
NH,OH 3N). probando en un primcipo un amplo intenvalo de valores de pH (de 3 a 8
ueneralmente) con el fin de asecurar la localizacion de las condiciones idoneas para
obtener la tase de nteres En algunas ocasiones los productos de sintesis no fueron
obtemdos puros (ejem CuMoOy), por lo que se subdividio el rango de pH sobre el cual

prec pitaba el compuesto de interes tratando de aumentar su pureza




En ta mavoria de los casos el precipitado aparecio instantaneamente al ajustar las
soluctones al los diterentes valores de pH, sin embargo en otras ocasiones bubo que llevar
a cabo un calentamiento lento (en bano de agua) de las soluciones de deternmnados
salores de pH que no preapiaron Cabe mencionar los diferentes colores obtenidos de
los precipitados por esta tecmica aun en una misma solucion. solo por el hecho de pasar

de un valor de pH a otro

Posterior 4 la obtencion del precipitado se llevaron a cabo sucesivos lavados del
mismo con agua desionizada Despues el precipitado se filtro v se seco en una estufa a

una temperatura proxima a los 85 C, por espacio de 12 horas

Los hidratos obtenidos pnmeramente fueron quemados a 400 C (a excepcion de
los mohbdatos hidratados de Al y Co, los cuales se quemados a 700°C y 950°C
respectivamente) por espacio de 4 horas, condiciones suficientes para obtener los
molibdatos buscados Posteniormente estos compuestos fueron quemados a mavor
temperatura (dependiendo del compuesto), por espacio de 5 horas para buscar un mavor

grado de cristahimdad de los mismos

2.2 (CARACTER ZAC ON

La caractenizacion tanto de los oxidas de partda como de los matenales
intercalados. se llevo a cabo por medio del empleo de dos tecmicas difraccion de ravos-X

v analisis termico

221 DFRACC ONDE RAYOS X

a) Difraccion de rayos-X en polvos

Posterior a la sintesis de los compuestos por ambos metodos de sintesis. se llevo a
cabo sy caracterizacion por medio de la tecnica de difraccion de ravos-X en polivos El

equipo empleado fue un difractometro marca SIEMENS D000 con radiacion ha de




Cobre (4 = | S418 A) v tiltro de Ni Para las fases sintetizadas se realizo un barndo

sobre 28 de 5 a SO con unramano de paso de gomometro de 0 02 cada |0 segundos

Los productcs obtemdos texcepto los hidratos) tueron indexados mediante un
proerama de retinamiento por minmos cuadrados llamado AFFMA  empleando un

estandar interno para cada oxido

b) Difraccion de rayos-X m-siu

Los recientes avances que se han verndo dando en el campo de las baterias
secundanas de lito de temperatura ambiente han provocado el desarrollo o
perteccionamiento de tecmcas v o procedinientos a partir de los cuales el estudio
v caractenzacion de matenales se lleve a cabo de manera mas precisa. con ahorro

de tiempo v en condiciones que por otras metodos sena dificil su manejo

La tecnica de Difraccion de Rayos-X in-situ consiste en una combinacion de
difraccion de ravos-X en polvos e ntercalacion electroquimica (experimentos
galvanostatrcos) Ambas se realizan de manera simultanea En un principto se lleva a cabo
un analisis de difraccion de rayos-X de la fase pura seguido de un programa expenmental
basado en el hecho de que se conocen las regiones de solucion solida de la fase durante la
reaccion de nsercion v la cantidad maxima de hitio insertada Estas regiones de solucion
solida determinaran el momento en el cual la celda debe de llevarse a una etapa de
relajacion  necesaria para que el sistema se encamuine al equilibrio y no se presenten
vanaciones en la cantidad de litio insertada  Obsernvando, por medio de difraccion de
ravos-X los efectos producidos por la intercalacion del huesped en la estructura del

material antitrion

La ventaja de esta tecnica simultanea de analisis consiste en obtener de manera
rapida resultados de ditraccion de ravos-X que muestran los cambios estructurales

ocurndos en el matenal antitrion durante la insercion  evitando su sintesis por el metodo




quimico (que requiere de mayor tiempe) v su postenor analisys por difraccion de ravos-X
en polsas Este metodo pernute el estudio de matenales htiados inestables a la atmostera

v diticiles por 1anto de manejar por otro metodos de caracternizacion

Para establecer el tiempo que tarda la fase en insertar un atomo de litio se llevo a

cabo el sizwmente calculo

fPartiendo de [a ecuacion derinada de [a Lev de Faraday

#horas LI #meq | |

donde

# horas L1 Deterruna el nempo en que se llesa a cabo la

insercion de un atomo de litio

#meq  Numero de mhequinalentes de matenal activo

F 20806 constante de Faraday moditicada en unidades de

1A hmeq

I Es laintensidad de corriente en umdades de pA

Para las tases hitiadds el barrido sobre 28 fue de S a 40° con un tamano de

paso de ¢ 05 cada S secundos

El ensamblaje de la celda se realizo dentro de una caja seca va que se requiere de
una atmostera no ovidante para trabajar con el o metalico Este consistio en pesar la
pasulla de la tase en estudio colocandola a continuacion en la lamimlla de beriho (placa

supert 1) cuidando que este lo mas centrada posible v que el contacto entre ambas sea el




adecuado Posteriormente se colocan sobre la pasulla dos piezas de papel tiltro (fibra de
vidno) gJe hacen la tunci n de aislante entre el catodo v el anodo cierta canudad de litio
metalico v aproximadamente 20 gotas de electrohto  Para asegurar un buen contacto
entre todas las partes de este sistema se coloca sobre el litio un disco de niquel de mavor

diametro cerrandose a presion con la avuda de un resorte

2 2 2 ANAL SIS TERM

Los molibdatos estudiados por esta tecnica tueron los sintetizados por el
metodo de reaccion en solucton con el objeto de determunar iniciaimente las moleculas de
agua de hidratacion antes del calentamiento, asi como anahzar los diferentes procesos

electroquimicos que ocurren al someterfos a un programa de calentamiento

El equipo utilizado tue un TA-Instruments modelo SDT-2960, el cual realiza dos
metodos de analisis termico simultaneamente. el analisis termogravimetnco (ATG), v el
analists termuco diterencial (ATD) Todas las corndas se efectuaron bajo las mismas
condiciones expenmentales mediante una rampa de calentamiento de 10 C min y
atmostera de awre a razon de 100 ml min vanando solamente el rango de temperaturas
segun lo requiniera el compuesto, sin embargo se requino hacer un analisis mas detallado

de aleunos compuestos por lo que fue empleado argon como atmosfera

2.3 EsTup o ELECTRCQUMCO

Los experimentos se realizaron en un potenciostato-2alvanostate MacPile 11
equipo disenado especialmente para el estudio de este upo de reacciones Este equipo
cuenta con un muicropreesador con 16 canales lo que permite estudiar 1gual numero de

celdas pero bajo diterentes condiciones expenimentales




231 TEaNCASELECTROQU M CAS

El estudio de las reacciones de insercion involucra el uso de dos tipos de
procedimientos electroquimicos segun el analisis requendo en el modelo galvanostatico
se llesa acabo un conirol de la ntensidad de corriente v se vertfica la variacion del
potencial (E) con respecto a la cantidad de htio insertada (x). v en el modelo
potenciostatico se¢ realiza un barrido de potencial observando la variacion de ia intensidad

de cornente (1) con el voltaje

Los expenmentos galvanostaticos presentan dos modalidades. una denominada
cronopotenciomadrig antermitente 0 GITT  (Galvanostatic  Internmuttent  Titration
Technique), donde la intenwidad de corriente es aplicada por pulsos. permitiendo que el
sistema se relaje entre pulso v pulso, v la segunda, llamada cronopotencrometri
contnig. donde la intensidad de corrniente es aplicada de manera ininterrumpida En

ambas tecnicas se sigue la variacion del potenaial (E). con la composicion (x)

En este trabajo se aphco la tecmca de cronopotenciometria continua para la
totahdad de los expenmentos. empleando und intensidad de corriente de SOpA de manera
continua. valorando la vanacion del potencial (E) con la concentracion de litio insertada
(x) La Tabla 2 4 muestra las fases obtemdas por cada metodo de sintesis v el ranuo de

potencial en el que tueron cicladas cada una de ellas

2 32 PREPARAC NDELCAT DO

Todas las pasullas utilizadas en las celdas electroquimicas tueron preparadas de la
misma manera, a parur de un 89 % de matenal activo (fases de estudio) | %o de
compadctante (etlen-propilen dienterpohimero en ciclohexano al 0 50° p v). el cual actua
como aulutinante de los sohidos. v 10 °o de carbon amorto. cuva funcion es dar al
electrodo mavor conductividad electromca  Esta mezcla fue homoueneizada con

ciclohexano en un mortero de acata




fih 124 aves bunidlig or

b AN a2 A

Fase de Co |
33a002voluos
3 0a0 30 voluos
Fase de Cu

33 a002voluos
30a030voluos
Fasve de Mn
33a002yvoluos
3040 80 voltios
Fase de Ni
334002 voluos
30 a0 S0voluos
Fase de Zn

33 aU02voluos
304030 voltios
Fase de Al
334002 voltos

30at s0yvoltos

w1 net o

le vintesis

\ rang

de potencial cn od que fueron crcladas

v v v {950 CO)*
v v (950 O)*
v v v (750 c¢*
v 7 (750 O)*
v v v (900 C)*
v ¥ (900 C)*
v v v (900 C)*
v v (900 C)*
v (600 O)*
v v (600°C)*
v + v (700" C)*
v v (700 C)*

Al s o enpenitirs decaataniert on pelada

Para [a compactacion de fa mezcla v postenior obtencion de las pastiilas se uso un

dado especial con diametro de 7 mm. v una prensa mdraulica Posteriormente las pastillas

fueron puestas e¢n una estuta a 100 C por espacio de 2 horas con el fin de eliminar




posibles trazas de humedad Finalmente fueron puestas en la caja seca (MBraun, con

atmostera de aruon)

233 PREPARA ONDEL LOS ELECTROL TOS

En este caso se uuhzaron dos electrolitos. el pnmero fue una solucion 1M de
perclorato de htio (LiCIO,), donde la sal de litio se disolvio en una mezcla 1 ] de
carbonato de etileno (EC) v dietonietano (DEE) Este electrohto fue utiizado hasta
potenciales de 0 5 voluos como minimo v 3 3 voluos como maximo El segundo fue
tambien und solucton 1M de LiClOs. disolviendo la sal de huo en una mezcla 2 |1 de
carbonato de etleno v di-meunl-carbonato (DMC). respecuinamente Este electrolito fue
usada hasta un potencial de 0 02 voltios como mmnio v hasta un 3 3 voltos como

maximo

La Tabla 2 5 se muestra el tratameento de los reactivos usados en la elaboracion

de los electrohitos

Fubla 2.3, Tratamiento de reactivos usadas en fa sintesis de tos electrolitos

Reactino Laboratono Tratamiento
(purezai
LiCIO, Aldrich | Calentado a vacio a 130 C, por 48 horas
(99%0)
EC Aldnich Destilacion traccionada a vacio. con temperatura
(U8%,5) media a la salida de la coiumna de destilacion de
6S-70 C
DNC Aldrich Desulacion traccionada en atmostera de artvon.
(Y% ) con temperatura media a la salida de la columna
de desulacion de 5-60 C
DfL Aldnch [ Desulacion fraccionada a vacio con temperatura
media a la salida de la columna de destilacion de
70-75 C




234 ENSAMBL~ EDE E.DAELECTR QUMCA

Se determino el peso de la pastilla de matenal actino en una balanza digital que se
encuentra dentro de la caja seca A conunuacion la pasulla se coloco en la parte inferior
de la celda Cun el obeto de prevemr el contacto entre el matenal activo v el hto
metalico se cortaron dos pedazos crculares de papel filtro (fibra de vidna), sobre los
cuales se deposito un pedazo de o metalico v sobre este una pequena lammilla de
mquel anadiendo 2 2otas de electrolito Finalmente para que el sistema se manten<¢a en
contacto mumo \ sellar la celda. se deposito sobre la laminilla de mquel un resorte que

pernute el cierre a presion de la misma

1.
.’
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3.1 SnTES S

311 METODO DE REACCION EN ESTADO SOL DO (MRES)

Los compuestos estudiados en este trabajo y obtenidos en nuestro laboratorio
mostraron diferentes coloracion segun cual fuera el segundo elemento presente en el
compuesto (Zn, Co, Cu, Ni, Al y Mn) observandose que ademas en algunos casos, el
color dependia del metodo de sintesis El tamaiio de particula y la posible presencia de
impurezas en los productos obtenidos por el metodo de reaccion en solucion podnan ser
las probables causas de estas diferencias En la Tabla 3 1 se muestran los productos

obtenidos por el MRLES y su coloracion

Tabla 3.1 Color de los productos obtenidos por el MRES

CoMoQ, |
CuMoO,
NiMoO,
MnMoO,
ZnMoO,
Al(MoQ,),

=
... 1
[
c
c

En esta Tabla se observa que mientras que los primeros tres molibdatos
presentan diversas tonalidades de verde, el de manganeso presento color crema y los de

zinc y aluminio se obtuvieron con colores mas palidos
En las Figura 31 y 32 se muestran los difractogramas de los productos

obtenidos en nuestro laboratorio por este metodo de stntesis segun las condiciones

experimentales que se especificaron en el capitulo anterior
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Figura 3.1. Difractogramas de los productos obtenidos por el MRES. a)NiMoQ, b}CoMoO, y
¢) MnMoO,
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Figura 3.2. Difractogramas de los productos obtenidos por el MRES. a) ZnMoO,, b}
CuMo0, y c) Al{Mo0),
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En todos los casos 1os diftactogramas de los productos obtemdos por reaccion en
estado solido en nuestro laboratono resultaren ser simulares a los reportados en literatura
para los molibdatos respectinos Los difractogramas de la Figura 3 1 corresponden a los
mohbdatos de N1 Co v Mn los cuales presentan la musma simetna (monoclinica) v el
misma 2rupo espacial (€2 m) aunque como va se menciono antertormente, solo los dos
pimeras son soestructurales  Los molibdatos de estos tres metales obtemdos por
reacclon en estado sohdo  presentaron una celesada cristalimdad tal y como puede
deducirse por la intensidad v lo agudo de sus reflexiones Los ditractogramas a) v b) de la
Figura 3 2 pertenecen a los productos obtenidos en la reaccion del MoQO. con ZnO y CuQ)
vocomerden con los reportados en hteratura para el ZnMoO, v CuMoOy  Estos
compuestos  presentan  simetna tnchmea v grupe espacial N 2 Por ultmo el

difractoerama ¢) de la Figura 3 2 corresponde al producto obtemdo de la reaccion entre

el MoO.y el Al O. identiticado como mohbdato de Al de simetnia ortorrombica

Sabre la base de estos datos podemos atirmar que la reaccion en estado sohdo del
Mo s los onidos de Zn, Co Cu Mn Aly Ninindio siempre el molibdato del metal en
CUESLION ST nINguna otra impureza presente detectable por la tecnica de difraccion de
ravos-Xen polvos 1 os difractouramas se refinaron de acuerdo a los parametros de celda
reportados en hteratura usando el programa AFFMA (nimmos cuadrados) En la Tabla
3 2 se muestran los valores de los parametros de celda de los molibdatos sintetizados en

este ttabajo por la tecmica de reaccion en estado solido vy los correspondientes parametros

de celda reportados en bibhogratia

3 1 2 METODO DE REACCION EN SOLUCION (MRS)

I os colores de los productos obtemdos por esta ruta de sintesis se muestran en la
Tabla 3 3\ pesar de que como va se menciono anteriormente se buscaba obtener por
esta ruta mohbdatos amorfos  esto solamente sucedio en el caso del compuesto de
aluminio b n todos los demas casos estudiados el producto de la sintesis por reaccion en
solucion resulto ser un compuesto cristalino o que al menos presentaba un difractograma

no correspondiente a un producto completamente amorto
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Reportado (23]
Observade
CuMoO,
Reportado [24)
Observado
MnoMoO,
Reportado [25)
Observado
NiMoO,
Reportado [26]
Observado
ZnMoO,
Reportado [27]
Observadoe
AL(MoO ),
Reportado [28]

Observado

CMo,

967
9 70(1)

9903
992(7)

10 469
10 4¢1)

9 509(2)
9 50(1)

8 3678(8)
8 364(4)

12 §52
12 545(6)

* A Amstrongs (10° m)

8 85 776
8 BH1) 7771
6783 8 159
6 78(1) 8 39(2)
9516 7143
9 553(9) 7 164(9)
8 75%(2) 76678(1)
8 75(9) 7 660(8)
96916(8) 6 9043(0)
9686(6) 6 951(4)
8 935 9 044
9599y 30535

90

N

101 08
101 2(2)

106 872
106 83(6)

113 82
113 6(1)

96 38
97 O(1)

106 28
106 21(9)

113 13(2)
113 12(1)

101 726
101 74¢5)

Tabla 3.2. Pardmetros de celda reportados y observados. MRES

90
S0

107 5
106 7(2)

96 734
96 74(5)

Tabla 3.3. Color de los productos obtenidos por el MRS

Al (MoO,),

00008 0§

607 53

610 5+0 5

517 ¥4

5213+25

683 07

690 0+0 7

587 31
586 810 3

51975
5184109

1014 3

1017 311

2%



En la Tabla 3 4 se muestran las caractensticas particulares que preseno cada

compuesto en su sintesis mediante el metodo de reaccion en solucion

Tabla 3.4.Caracterivticas particulares de la sintesis de tos diferentes motibdatos por el MRS
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Para una mavor clandad a continuacion se discutiran por separado los resultados
obtemdos al intentar la sintesis de los mohibdatos seleccionados para este trabajo por el

metodo de reaccion en solucion
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Para una mayor claridad, a continuacion se discutiran por separado los
resultados obtenidos al intentar la sintesis de los molibdatos seleccionados para este

trabajo, por el metodo de reaccion en solucion

NiMoQ,

En la Figura 3 3 se muestra, usando como herramienta el patron de difraccion de
rayos-X en polvos, la evolucion con la temperatura del producto precipitado de la
solucion de molibdato amonico y nitrato de niquel Como se puede apreciar, el producto
de esta sintesis (parte inferior de la Figura) no presenta el difractograma caractenstico
del NiMoO, ni tampoco el de ningun hidrato conocido de este compuesto Sin embargo,
tampoco se corresponde con el que cabna esperar de un compuesto amorfo A medida
que se incrementa la temperatura se observa una transformacion del producto original de
manera que el difractograma del polvo calentado a 400 °C presenta ya algunas de las
reflexiones caractensticas del NiMoO, y a 900°C ceincide completamente con el
reportado en literatura para este compuesto Segun el analisis termico realizado al
producto precipitado de la solucion y que se muestra en la Figura 34, en el
calentamiento hasta 1 000 °C se producen varios fenomenos que se describen a

continuacion
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Figura 3.3. Evolucion con la temperatura del producto obtenido por reaccion en

solucion del molibdato amonico y el nitrato de niguel
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Figura 3.4. Curvas ATD/ATG (en aire, velocidad de barrido 10°C/min) del producte obtenido

de la reaccidn en solucién del molibdato amdnico y nitrato de niguel

Hasta 400 °C se produce una perdida en peso de alrededor del 9-10°6 del inicial
que debe corresponder al agua de hidratacion y que, considerando que el umco producto
resultante identificado por rayos-x a temperaturas superiores a esa es el NiMoO, (218,64
g/mol), vendnan siendo aproximadamente 1,2 moleculas de agua A continuacion se
observa la aparicion de un pico exotermico a 430°C sin perdida apreciable de peso que
debe corresponder al proceso de formacion del NiMoO, (cristalizacion)
Aproximadamente a 700 C se observa un nuevo fenomeno probablemente endotermico
y con una perdida de peso adicional del 2% del nicial No es posible con los datos
dispomibles especificar que tipo de feromeno fisico o quimico produce esta segunda
perdida en peso aunque pudiera tratarse de la volatilizacion de alguna impureza presente
en el producto precipitado de la solucion y no detectable por rayos-x En cualquier caso,

a 900 C, el unico producto identificado por difraccion de rayos-x, es el NiMoO,

32




CAPITUIOM RFS1T TADOS SINTESIS \RS

ZnMoO,

En el caso de la sintesis del ZnMoO, por el metodo de reaccion en solucion
tambien se obtuvo inicialmente y tal y como se muestra en la parte inferior de la Figura
35, un producto cristalino que por comparacion con lo reportado en la literatura se
identifico como ZnMo.O -5H.O (784,83 g/mol) [29] Este compuesto tetragonal se
transformo al calentar en ZnMoO, (225,33 g/mol), unico producto identificado en los
patrones de difraccion registrados a 400 y 600 C y mostrados en la Figura 35
Aparentemente, la unica diferencia apreciable entre los producios calentados a 400 y

600 C parece ser el grado de cristalinidad

_._.‘MA&J\J \J w MV“&MM\/‘MJ«JM

) I ‘
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Figura 3.5. Evolucién con la temperatura del producto obtenido por reaccién en

solucion del molibdato aménico y nitrato de zinc

Con objeto de determinar el comportamiento con la temperatura, del producto
precipitado de la solucion de molibdato amonico y nitrato de zinc, se registraron las
curvas ATD ATG hasta | 000 C las cuales se muestran en la Figura 3 6 Como se puede
apreciar en esta Figura, el primer y unico evento registrado es una perdida en peso de

aproximadamente el 11,5%° alrededor de 259°C en un proceso que aparenta ser

exotermico
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Fi igura 3.6. Curvas A TD/ATG ( en aire, velocidad de barrido 1 0°C/min) del

producto obtenido de la reaccion en solucién del molibdato amonico y nitrato de zinc

Teniendo en cuenta que la perdida de las S moleculas de agua del compuesto
identificado por rayos-x, Zn,Mo.Q -5H.O, equivaldna a exactamente un 11,46% del
peso inicial, podemos sugerir que la perdida en peso de esa magnitud identificada en las
curvas ATD ATG corresponde a la deshidratacion del producto precipitado de solucion
Sorprende el hecho de que esta perdida en peso este asociada 2 un fenomene exotermico
cuando cabna esperar que una deshidratacion fuese endotermica Es logico pensar pues
que esta perdida de moleculas de agua lleve implicita otras transformaciones y que la
combinacion de todos estos eventos produzca desprendimiento de calor El unico
producte identificado en los difractogramas registrados a temperaturas superiores a
260°C, es el ZnMoO, lo que sugiere que la deshidratacion del producto original va
acompanada de su descomposicion Sorprende que siendo en general endotermicos la
deshidratacion y las reacciones de descompostcion, la combinacion de ambos fenomenos
produzca en este caso un pico exotermico Se realizaron experimentos utilizando rampas

de calentamiento de 5 C min en aire y en atmosfera inerte (argon) con la esperanza de
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poder distinguir los diferentes fenomenos que tienen lugar a esa temperatura
registrandose en aire los mismos resultados que los presentados anteriormente con un
solo evento exotermico visible a 259 C  Sin embargo, en el experimento realizado en
atmosfera inerte, ¢l fenomeno registrado en aire como exotermico, resulto ser
endotermico (Figura 3 7) aunque se mantuvo el porcentaje de perdida en peso constante
en aproximadamente el 11,50° Esta observacion sugiere que el oxigeno del aire debe
estar involucrado en la deshidratacion y descomposicion del compuesto original
catalizando estos procesos hasta hacerlos exotermicos Adicionalmente se comprobo
registrando el enfriamiento, que ninguno de los procesos producidos a esa temperatura
es reversible lo que apoya la hipotesis de que se trata en realidad de una deshidratacion y

descomposicion simultaneas
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Figura 3.7. Curvas ATD/ATG (en argén, velocidad de barrido 5°C/min) del producto

obtenido de la reaccion en solucion del molibdato amdnico y nitrato de inc

Otro aspecto que queda pendiente de resolver es el destino de 3 de los 5 atomos
de Zn existentes en el compuesto precipitado de la solucion En la descomposicion de

este producto podnan obtenerse a lo sumo dos moleculas de ZnMoQO,, y parece
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razonable suponer que teniendo en cuenta que la unica perdida en peso registrada parece
corresponder a la de las 5 moleculas de agua presentes en el compuesto original, en el
transcurso de la misma se formen tambien 3 moleculas de ZnO que por razones no
clarificadas hasta ¢l momento, no son visibles por difraccion de rayos-x en polvos El
porcentaje en peso representado por estas tres moleculas de ZnO (proximo al 35%)
debena de ser suficiente para que se apreciase su existencia por esta tecnica y sin
embargo apenas si se alcanzan a distinguir algunas de las reflexiones caractensticas del
Zn0 por encima de la linea base No ha sido posible i1dentificar la presencia de ningun
otro compuesto de zinc en el difractograma que presenta unica y exclusivamente las
reflexiones caractensticas del ZnMoQO, Se necesitanan otro tipo de pruebas para

determinar la naturaleza exacta de estos procesos

Al,(MoQ,),

El precipitado obtenido de la mezcla de las soluciones de molibdato amonico y
nitrato de aluminio fue el unico de los estudiados que se obtuvo amorfo. Como se puede
apreciar en la parte inferior de la Figura 3 8, este producto presento un difractograma

tipico de un compuesto amorfo con ausencia total de reflexiones

: _,«U__MUJ \U’\,UJW
' S—

Figura 3.8. Evolucion con la temperatura del producto obtenido por reaccion

H drate
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en solucion del maolibdato amonico y nitrato de aluminio
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En la parte superior se muestra el difractograma de este mismo productoe pero
sometido a tratamiento termico a 700 C que se corresponde con el reportado en la
literatura para el compuesto de formula molecular Al (MoQO,): (533,78 g/mol) En la
Figura 3 9 se muestran las curvas ATD ATG del producto precipitado de la solucion en

las que hasta | 000 C, se observan al menos dos eventos termicos importantes
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Figura 3.9. Curvas ATD/ATG (en aire, velocidad de barrido 10°C / mirn) del producto

obtenido de la reaccion en solucion del molibdato amonico y nitrato de aluminio

Hasta 300°C se registra una perdida en peso del 31% del inicial en un proceso
endotermico que probablemente corresponda a la perdida del agua de hidratacion Este
porcentaje correspondena a la volatilizacion de aproximadamente 13 moleculas de agua
El segundo evento termico registrado a 900 C corresponde evidentemente a la
descomposicion del molibdato de aluminio identificandose por rayos-x, 6-Al_O. como el

principal producto de esta descomposicion
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CoMoO,

En al Figura 3 10 se muestra la evolucion del patron de difraccion de rayos-x en
polvos del producte obtemdo por reaccion en solucion del nitrato de cobalto y el
molibdato amonico, con la temperatura Como se puede apreciar en el difractograma que
se presenta en la parte inferior de la Figura 3 10 y que corresponde al producto obtenido
directamente de solucion y secado a 80 C, tampoco en este caso se obtuvo un producto
amorfo De la comparacion de este patron con lo reportado en bibliografia, se encontro
que al parecer corresponde al de un compuesto hidratado cristalino de cobalto de
formula Co MoO, 1 3H O (262 g/mol) [30] Un posterior calentamiento a 400 C
condujo a la obtencion de un producto cuyo difractograma, mostrado en el centro de la
Figura 3 10, corresponde al del polimorfo de baja temperatura del molibdato de cobalto
[31], de diferente coloracion y caractenisticas al obtenido por el metodo de reaccion de
estado solido El posterior calentamiento hasta 950°C dio como resultado la obtencion
de un compuesto cuyo difractograma se muestra en la parte supertor de la Figura 3 10 y

que resulto ser similar al obtentdo por reaccion de estado solido

ntand ded
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Figura 3.10. Evolucidn con la temperatura del producto obtenido por reaccién en solucion

del molibdato aménico y el nitrato de cobalto
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En la Figura 3 11 se muestran los resultados obtenidos en el analisis termico

realizado al producto precipitado de la solucion (curvas ATD ATG)

16 ora
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Figura 3.11. Curvas de ATD/ATG (en aire, velocidad de barrido 10°C/min)} del producto

obtenido de la reaccion en solucion del molibdato de amdonio y nitrato de cobaito.

Como se puede apreciar en esta Figura, hasta 300 C se registra una perdida en
peso global de aproximadamente el 11%0 asociada a un proceso endotermico y otro
exotermico que probablemente correspondan a la perdida de agua fisica, posterior
deshidratacion del compuesto original y a la formacion del polimorfo de baja
temperatura del molibdato de cobalto La magnitud de la perdida en peso coincide con la
que corresponderia a la volatilizacion de las 1,2 moleculas de agua presentes (9,5%¢ del
peso inicial) en el compuesto hidratado identificado por rayos-x Aproximadamente a
890 C se registra una pequefia inflexion en la curva ATD que se muestra en detalle en el
recuadro de la parte superior de la Figura 3 11 que parece corresponder a un fenomeno
exotermico y que podna relacionarse con la transformacion polimorfica del molibdato
de cobalto El hecho de que la transformacion apenas sea perceptible mediante esta

tecnica podnia deberse a la similitud estructural de los dos polimorfos del CoMoO,
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MnMoO,

En la Figura 3 12 se muestra la evolucion con la temperatura del producto
obtenido por reaccion en solucion del molibdato amonico y nitrato de manganeso Como
se puede apreciar en la parte inferior de la Figura 3 12, el producto imicial de esta
sintesis presenta un difractograma que tampoco se corresponde con el que cabna esperar
de un compuesto amorfo El incremento de temperatura hasta 400°C da como resultado
la transformacion del precipitado inicial en un producto cuyo difractograma (en el
centro en la Figura 3 12) resulta ser similar al reportado en la literatura para el
compuesto de formuia molecular MnMoQO, Un aumento de la temperatura a 900°C
aumenta la cristalinidad del MnMoO, (difractograma superior de la Figura 3 12) sin que

sea visible ninguna otra diferencia mediante esta tecnica de analisis

niensdad

20

Figura 3.12. Evolucion con la temperatura del producte obtenido por reaccidn en solucion

del molibdato amdnico y el nitrato de manganeso

Con objeto de determinar la evolucion del producto precipitado de la reaccion en

solucion con la temperatura, se registraron las curvas de ATD ATG hasta 800 C, las
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cuales de muestran en la Figura 3 13 Este estudio muestra inicialmente y hasta 150°C,
una perdida en peso de aproximadamente 4°¢ del peso inicial relacionada probablemente
con la evaporacion del agua fisica y posibles impurezas que pudiesen haber precipitado
y que no pudieron ser eliminadas en los procesos de lavado del precipitado inicial
Aproximadamente a 250 C se verifica la segunda perdida en peso importante, tambien
del 4% del peso inicial de la muestra, acompafiada de un proceso endotermico que
probablemente corresponda a la perdida de agua de cristalizacion (0,5 moleculas de
agua) A continuacion se observa la aparicion en la curva de ATD de lo que aparenta
ser un pico exotermico de muy baja intensidad aproximadamente a 450°C el cual
seguramente indica la formacion del MnMoO, (214,88 g/mol) Ningun otro evento

termico es registrado en este estudio realizado hasta 800°C
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Figura 3.13. Curvas de ATD/ATG (en aire, velocidad de barrido 10°C/min) del producto

obtenido de la reaccion en solucion del molibdato de amonio y nitrato de manganeso.
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CuMoO,

Como ya se menciono anteriormente, el producto obtenido de la reaccion en
solucion del molibdato amonico y nitrate de cobre rindio siempre una mezcla de fases
no siendo posible obtener el molibdato de cobre que se pretendia, puro El producto
resultante de la precipitacion y posterior secado a 80 C presento un difractograma
similar al reportado en la literatura para el compuesto de formula molecular
(NH,) Cu(MoO,)_(419,42 g/mol) [32] (parte inferior de la Figura 3 14), que una vez
calentado a 400 C rindio una mezcla de dos molibdatos de Cu(ll) CuMoO, y CuMo,0,
(difractograma intermedio) Un posterior calentamiento a 750 C (difractograma superior
de la Figura 3 14) dio como producto mayoritario CuMoQ, aunque mezclado con otros
molibdatos A pesar de elio se decidio estudiar la insercion electroquimica de litio en
este producte teniendo presente que se trabaja con una mezcla de fases y que por tanto la
comparacion con los resultados que se obtengan para el producto obtenido por reaccion
de estado solido y su posterior discusion, no podran ser muy rigurosas Es importante
senalar que los patrones de difraccion de estos compuestos reportados por el JCPDS,

estan calificados con bajas marcas de calidad

ntens dea
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Figura 3.14. Evolucion con la temperatura del producto obtenido por reaccion en solucicn

del molibdato amonico y el nitrato de cobre
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El comportamiento de este producto con la temperatura es mostrado en la Figura
3 15 Como se puede observar en esta Figura, inicialmente se produce una perdida en
peso de alrededor del 13°0 del peso inicial que se completa con la aparicion de un pico
exotermico a 330 C Este proceso global debe corresponder a la perdida del agua fisica
y de cristalizacion y posiblemente a la descomposicion del producto originalmente

precipitado y formacion de los molibdatos encontrados mediante difraccion de rayos-x

en polvos
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Figura 3.15. Curvas de ATD/ATG (en aire, velocidad de barrido 10°C/min) del producto

obtenido de la reaccion en solucidn del molibdato de amdnio y nitrato de cobre.

La Tabla 3 5, a continuacion muestran los valores de los parametros de celda de
los molibdatos sintetizados en este trabajo por la tecnica de reaccion en solucion y los

correspondientes parametros de celda reportados en bibliografia
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Tabla 3.5. Pardmetros de celda reportados y observados. MRS

Reportado [23] 967
Obsenyado 971(2)
MnMoO,

Reportado [25] 104 469
Observado 10 47(2)
NiMoO,

Reportado [26] 9 509(2)
Observado 951(1)
ZoMoO,

Reportado [27] 8 3678(8)
Observado 8 34(1)
AL(MoOy),

Reportado (28| 12 552
Observado 12 60(1)

* A = Amstrongs (10° m)

885
887(1)

9510
9 56(1)

8 759(2)
8 741¢8)

9 6916(8)
265(1)

8935
8 98(1)

776
7 74(1)

7143
7 141)

7 6678(1)
7672(3)

6 964(6)
6 945(9)

9044
9 068(9)

106 872
106 7(1)

113 82
114 1(2)

106 28
106 1(1)

113 13(2)
113 1(5)

101 726
101 9(1)

96 734
96 5(1)

0

607 5
609 5107

683 07

687740 5

587 31

586 5t1 |

51975

5014 8+ 6

10143
1027¢1 5
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3.2 2 ELECTROQUIMICA DEL CoMoO,

La Figura 3 17 muestra un ciclo completo de carga-descarga de una celda
electroquimica configurada usando el CoMoO, obtenido por reaccion de estado solido
(MRES) como material activo del electrodo positivo Los experimentos se corrieron en
condiciones de cronopotenciometna continua sobre un potencial de trabajo de 3,3 a 0,02

Vyde3,0a05V

La curva identificada en la Figura como “a”, muestra al inicio una pronunciada
caida de potencial hasta un valor cercano a 1,5V en el que comienza el proceso de
insercion y que podna estar relacionada con la resistencia inicial de este material al
dicho proceso Posteriormente se observa una variacion continua del potencial con la
composicion hasta un valor de x ~ 1 (E 0,6V) seguido de una prolongada meseta (1 < x
< 9) con suaves cambios de pendiente lo que indica que la reduccion del CoMoO,

debida a la insercion de litio, transcurre a traves de posiblemente varias etapas
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Figura 3.17 Evolucion del voltaje con la composicion para Li CoMoO,. a) Carga-
descarga de una muestra del MRES y b} descarga del hidrato (MRS)
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Despues de completada la descarga se observa que el CoMoO, inserta una
cantidad muy elevada de atomos de litio, alrededor de 8,8 por formula (LUIM=44)
aunque de manera irreversible Solamente alrededor del 12°0 de los atomos de litio
nicialmente insertados pudieron extraerse al final del ciclo completo de carga-descarga,
disminuyendo este porcentaje a medida que se incrementa el numero de ciclos Dada la
cantidad maxima de iones litio insertados y por tanto de electrones aceptados por el
material de paruda, podnamos sugerir que al final de la descarga, todo el Mo™ y Co™
presentes en este compuesto deben haber sido reducidos hasta su estado elemental y que
la suave caida de potencial observada a partir de 0,6V puede ser debida en gran medida

a este proceso de reduccion

La curva mostrada en la Figura 3 18 presenta tres ciclos completos de carga-
descarga hasta un potencial de 0,5V, de una celda similar a la anterior Como se puede
observar la cantidad de litio insertado en este caso disminuye a 3,8 atomos por formula
(LYEM-1,9) aumentando sin embargo a un 40° el porcentaje de atomos extraidos al

finalizar el ciclo completo
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Figura 3.18 Evolucidn del voltaje con la composicion en Li CoMoO, (MRES) para

tres ciclos consecutivos de carga-descarga entre 3 y 0,5V
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Los resultados obtenidos en las celdas electroquimicas en las que se uso el
molibdato sintetizado por el metodo de reaccion en solucion (ARS) y quemado a 900°C
como material activo, son muy similares a {os anteriormente descritos Asi, el CoMoQ,
sintetizado por este metodo inserta de manera irreversible alrededor de 8,7 y 3,7 atomos
de litio por formula, para un potencial de trabajo de 3 a 002V y 3 a 05V

respectivamente

Se pudo observar que al ciclar las celdas sobre un potencial de trabajo de 3 a
0,5V existe un mayor numero de atomos de litio que pueden ser extraidos
reversiblemente lo que podna explicarse si consideramos que hasta este potencial (como
limite inferior de trabajo) la cantidad de litio insertado no ocasiona un importante

deterioro del enrejado cnistalino

El método de sintesis por reaccion en solucion presenta una importante ventaja
sobre el metodo de sintesis por reaccion de estado solido. Como se ha descrito
anteriormente en este mismo capitulo, mediante la sintesis por reaccion en solucion se
pueden obtener compuestos hidratados y fases amorfas que en principio no se podnan
obtener por el metodo de reaccion de estado solido Se decidio pues estudiar tambien el
comportamiento frente a la insercion electroquimica de litio, de los productos
precipitados de solucion para de esta forma determinar si pudieran resultar interesantes

para las diferentes aplicaciones de las reacciones de insercion

Se llevaron a cabo experimentos electroqmmicos empleando el solido
precipitado de solucion secado a 100 C y sin ningun otro tratamiento previo, como
electrodo positivo y Li metal como electrodo negativo Para facilitar |la comparacion con
los resultados obtenidos para el CoMoO, cristalino, la curva obtenida en este caso se
presenta tambien en la Figura 3 |7 Podemos observar que la evolucion del potencial
durante la descarga de la celda preparada usando el precipitado (“b”) sigue

aproximadamente el mismo perfil que la observada para el producto cristalino aunque la
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insercion de litio en este ultime comienza a potenciales inferiores lo que indica una
mayor resistencia inicial al proceso de insercion En ambos casos se observa una
transformacion irreversible del matenial al final de la descarga generandose nuevas fases

con comporiamientos electroquimicos diferentes a las de los materiales de partida

3.2 3 ELeEcTROQUIMICA DEL NiMoO,

Una vez caractenizado el oxido de partida, este fue utilizado como electrodo
positivo en celdas electroquimicas de configuracion Li LiC’lO, IM en EC + DMC
(2 :1)/NiMoO ~MC La celda fue descargada en condiciones de cronopotenciometna

continua sobre un intervalo de potencial de 3 a 0,02 V

En la Figura 3 19-a se muestran los resultados obtenidos durante la descarga de la celda
mencionada anteriormente La primera descarga comienza con una abrupta caida de
potencial hasta ~1,5 V, seguida de una zona hasta un potencial de 0.6 V(x l)enla
que existen cambios moderados de pendiente Por debajo de este potencial y hasta el
limite inferior de potencial de trabajo se observan varias mesetas y una region en la que
el potencial varia de forma continua con la composicion alrededor de x — 5, procesos
que se podnan asociar con la reduccion del Ni* y del Mo* y con el deterioro
ureversible del enrejado cristalino La cantidad maxima de litio insertado al final de la
primera descarga fue de 9,5 atomos de litio por formula (Li/ZM-4,75), de los cuales
solo 2,5 atomos pudieron ser extraidos al completar el primer ciclo (equivalente a un

23% del litio inicialmente insertado)

Este molibdato (MRES) fue ciclado tambien en un intervalo de potencial de 3 a
0,5 V La Figura 3 20 muestra la descarga realizada en este intervalo observandose que
la cantidad de litio insertado disminuye a 3,8 iones litios/formula (LVYIM - 1,9) aunque
ahora el intervalo en composicion donde el sistema mostro reversibilidad fue de {.8

atomos de litio por formula (47° ¢ de los atomos inicialmente insertados)
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Estos resultados muestran que posiblemente sobre el valor en composicion de 3,8
atomos de liio por formula, el enrejado cristalino ya presenta ligeros cambios
estructurales irreversibles lo que se podra confirmar posteriormente con |a difraccion de

rayos-x in-situ
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Figura 3.19 Evolucion del voltaje con la composicidn para celdas electroquimicas

usando NiMoO, sintetizado por a) MRES, b) MRS-900°C y c) MRS-400°C .

La descarga de una celda electroquimica similar a la anterior sobre un potencial
de trabajo de 3,3 a2 0,02 V, utilizando como material activo el NiMoO, del MRS-900°C
mostro hasta x — 2 (Figura 3 19-b), una evolucion del potencial con la composicion
ligeramente diferente a la observada para el NiMoO, del MRES. Sin embargo, ambas
insertan aproximadamente la misma cantidad de litio por formula (x =~ 9,5 atomos de
litio por formula, 4,75 LV/ZM) al final de la descarga Este comportamiento refleja la
existencia de diferencias entre los productos obtenidos por los dos metodos de sintesis,

no visibles por la tecnica de difraccion de rayos-x en polvos y posiblemente se deban al
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diferente grado de cristalinidad alcanzado por la fase segun el metodo de sintesis
Tambien es posible que la presencia de impurezas (se parte de mitratos y un molibdato
de amonio) que no fueron eliminados totalmente con el lavado y secado den origen a

estas diferencias en comportamiento.
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Figura 3.20 Tres ciclos de carga-descarga entre 3 y 0,5V en NiMoO, MRES

Comparando las Figuras 3 19-b (900 C MRS) y 3 19-c (400 C ARS) se observa
que el material calcinado a 400 C inserta hasta 12 atomos de litio por formula
(LVZIM = 6) a diferencia de los 9,5 atomos insertados por el material calcinado a
900 C Estas diferencias se pueden deber a que el arreglo estructural que presenta el
material cuando se quema a menor temperatura no alcanza el orden que se obtiene a
temperaturas mayores por lo que posiblemente exista un mayor numero de cavidades y
defectos en donde es posible alojar iones litio estando de acuerdo con reportes existentes
en literatura en ¢l sentido de mayor ciclabilidad en productos amorfos que en sus

correspondientes similares cristalinos
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3.2.4 RAYDS-X IN-SITUEN L-NIMoOQ,

La elevada cnistalinidad y pureza que presento el NiMoO, (ARES) mostrada en
el difractograma de la Figura 3 1-a y la semejanza de los parametros de celda obtenidos
experimentalmente comparados con los reportados en bibliografia (Tabla 3 2),
aconsejaron su seleccion para el estudio de difraccion de rayos-x in-situ.
Adicionalmente, al ser 1soestructural con el CoMoQ, se penso que lo observado para el
compuesto de la fase de mquel podna ser extrapolado tambien a la de cobalto Como se
ha visto anteriormente, el comportamiento electroquimico de ambos compuestos frente a
la insercion de litio es muy parecido por lo que podriamos pensar que las
transformaciones estructurales producidas como consecuencia de este proceso, deben ser

muy semejantes en uno y en otro

La reaccion electroquimica se desarrollo en condiciones de cronopotenciometna
continua aplicando sobre penodos de tiempo determinados, una intensidad de corriente
de 180 A en un intervalo de potencial de 3,3 a 0,02V hasta alcanzar el valor de “x” en
Li,NiMoO, cuyo difractograma se deseaba obtener La Figura 3 20 muestra los patrones
de difraccion obtenidos en un intervalo de 26 de 5 a 40°, con un tamaiio de paso de 0,05°

cada 5 segundos.

Los valores de “x” en LiNiMoO, seleccionadas para el estudio estructural
fueron elegidos con base a las curvas E-x presentadas anteriormente Particularmente se
escogieron composiciones en las que parecia observarse la formacion de regiones de
solucion solida o posibles transformaciones de fase (donde la variacion del potencial con

la composicion es aproximadamente constante)

En la parte superior de la Figura 3 21 se presenta el difractograma identificado
como NiMoO, obtenido antes de iniciar el proceso de insercion y que sera el que se
tome como referencia para determinar la magmtud de los cambios estructurales

producidos en este molibdato a consecuencia de la reaccion de insercion El
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difractograma identificado como Li=0,5 corresponde a la composicion Li,NiMoO,
localizada en una region en la que el potencial vana de forma continua con la
composicion Como se puede observar, la insercion en este molibdato de solamente 0,5
atomos de litio, produce una perdida casi completa de reflexiones en el patron de
difraccion identificandose con claridad unicamente la del plano (2 2 0) Por consiguiente
podnamos pensar que aun para esta cantidad de atomos de litio, se produce un grave
deterioro en el enrejado cnistalino de la fase de partida y predice una degradacion
irreversible def mismo al final de la descarga Esta degradacion se pone de manifiesto en
el resto de los difractogramas mostrados en la Figura Este comportamiento persiste aun
al final del proceso de oxidacion (difractograma mostrado en la parte inferior de la
Figura) en donde se observa que persiste la ausencia de un enrejado cristalino periodico
dando como resultado un compuesto nuevo con propiedades diferentes a las del material

de partida

32.5 Discusion

Como se menciono anteriormente en este trabajo el CoMoQ, y el NiMoO, son
compuestos isoestructurales, lo que ciertamente se refleja en la semejanza de su
comportamiento frente a la insercion electroquimica de litio (Figura 3 17-a y Figura
3 19-a) Tanto Co como Ni presentan estado de oxidacion +2 en estos molibdatos Entre
las diferencias mas significativas conviene destacar que el NiMoO, inserta una mayor
cantidad de atomos de litio por formula que el CoMoO, (= 0,7 iones litio por formula
mas) al final del primer bamdo Los dos exceden, como ya se menciono, la cantidad
aparente de iones litio y por tanto e que teoricamente pueden alojar Esta diferencia
puede depender de varios factores enunciando tres que podemos considerar de gran
importancia i) la influencia de los radios ionicos, ii) el carbon utilizado en las pastillas
para insercion, el cual proporciona conductividad electronica y iii) el electrolito Sobre
la influencia de los radios ionicos se puede mencionar que de la literatura [33] se
encontro que el Ni *y Co * en coordinacion de 6 presentan un radio ionico de 0,69 y

0,745 A respectivamente
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L os datos antertores suvieren que las posiciones octaedricas existentes en los dos
molibdatos no tienen el nusmo tamano Por otro lado reportes encontrados en hteratura
[4) menciondn que un S de los atomos de litio 1nsertados en el transcurso de un proceso
clectroquimico de este tipo o son en el carbon que forma parte del electrodo positivo
I malmente el electrohto puede influir v es reducido en el transcurso de la reaccion de
mseraon oneinando que el matenial inserte aparentemente mavor cantidad de 1ones lito

de lo que le pernute la maxima reduccion de sus metales

[~ importante destacar el mavor numero de atomos de o que pueden ser
extratdos dl finalizar un aclo completo de carea-descarga cuando las celdas son cicladas
en un ntenalo de potencial de trabgjo de 3 a 0.5 Este comportamiento, como va se
menaiono  puede tener su origen en el menor dano sutrtido por el enrejado enstalino del
matenal de partida debido a la menor cantidad de atomos de litio incorporados hasta el

potencial mimmo de trabajo

3 3 SISTEMAS Li-ZnMoO . y Li-CuMoO,

331 EstrR €T RADEL ZnMoQ, y CuMoO,

De estructura ¢nstalina tnchnica, estas tases consisten en un arreglo de pohedros
(Fieara 3 22) donde tres atomos de molibdeno cristalograticamente diterentes, estan
raodeados por tetracdros distorsionados de atomos de ovigeno  De 1gual manera exasten 3
atumos de zine con unstalogratias diterentes. dos ocupan los centros de ociaedros
distorsionados de oxvigeno mientras que el tercero se coording con 5 atomos de onigeno
tormando una piranide de base cuadrada Los pohedros de Mo v Zn (o Cu)
comunmente se unen por los vertices Cada tetraedro (Mo) comparte al menos un vertice
con dos poliedros de Zn (o Cu) Fute tipo de arreclo de poliedros venera un comphicado
sistema de tuneles interconectados tnidimensionalmente donde es posible alojar por medio

de una reaccion electrogquimica de insercion 1ones hto
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Figura 3.22. Estructura de poliedros MoO,, MO, y MoO (M= Zn 6 Cu) unidos por los

vértices y paralelos al eje “c” representativa de los molibdatos Zn y Cu.

3 3.2 ELECTROQUIMICA DEL ZnMoO,

La Figura 3 23-a muestra el diagrama voltaje-composicion de una celda de
configuracion general Li ZnMoO, (MRES) ciclada en condiciones de
cronopotenciometna continua en un intervalo de potencial de trabajo de 3,3 a 0,02 V
En este grafico se observa que inicialmente el potencial presenta una pronunciada cada
hasta un valor aproximado de 1,7V, debida a la resistencia inicial del material a la
insercion de iones litio Por debajo de este valor de potencial, se aprecia en la curva una
pequena meseta seguida de otra zona en la que el potencial vana de forma continua con
la composicion en la que se observan varios cambios de pendiente hasta llegar al
potencial final de 0,02 V Estos cambios de pendiente indican que la reduccion debida a
la insercion de litio en esta fase transcurre a traves de varias etapas con un posible
deterioro de la estructura cristalina, lo que se tratara de comprobar mas adelante con

experimentos de difraccion de rayos-x in-situ Al final de la descarga la maxima
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cantidad de litio insertado fue de alrededor de 7.5 atomos de litio por formula
(LYEM—3,75) aunque de forma irreversible como lo refleja el hecho de que solamente
~1 atomo de litio por formula (13°0 del Iitio inicialmente incorporado) pudo ser extraido

al final del ciclo completo de carga-descarga

Buscando la posibilidad de que un menor deterioro del enrejado cristalino implicase
la insercion reversible de atomos de litio, se ciclo una celda electroquimica de
configuracion similar a la anteriormente descrita, sobre un intervalo de potencial de 3 a
0,5V Los resultados obtenidos (Figura 3 23-b) muestran que solamente ~5 atomos de
litio por formula (LVIM 2,5) fueron incorporados al final de la descarga siendo
extraidos la mitad al completar la carga de la celda Es interesante observar, como se vio
en el apartado 3 3, como se incrementa el numero de atomos de litio que pueden ser

extraidos reversiblemente al modificar el rango de potencial de trabajo
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Figura 3.23 Diferencias electroquimicas de acuerdo al método de sintesis en la fase
de ZnMoQ, a) Muestra del MRES entre 3 y 0.02V, b) muestra del MRES entre 3 y 0.5V, ¢}
muestra del MRS-600°C y d) muestra del MRS-400°C
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Con la finalidad de determinar las diferencias en el comportamiento electroquimico del
molibdato sintetizado por el MRS y por el MRLS, y buscando encontrar las respuestas
que lleven a entender los resultados vistos anteriormente en el apartade 3 1 2 (ZnMoO,)
se realizo otro experimento ciclando una celda en condiciones de cronopotenciametna
continua, utilizando como matenal activo el ZnMoO, del MRS-600°C, sobre un
intervalo de trabajo de 3.3 a 002 V (Figura 3 23-c). La forma de la curva sobre la
primera descarga presento gran similitud con la obtenida por el ZnMoO,-MRLS sobre el
mismo intervalo de potencial Sin embargo al termino del primer barrido la maxima
cantidad de litio insertado fue de ~11 atomos de litio por formula (LVIM-5,5) aunque
de manera irreversible, pues solo el 20% puedo ser extraido al completar un ciclo de
carga-descarga Esta diferencia en cantidad de atomos de litio insertados (3,5 atomos de
litto por formula) fluctua alrededor del 46°c mas que lo alojado por la muestra del
MRLES. Evidentemente 11 atomos de hitio insertado por formula no corresponde a los
electrones que puede aceptar el ZnMoO, (le/Li1 ), ya que teoricamente se necesitan 8 e
para reducir el Mo ° y el Zn * a su estado elemental (como ocurre aproximadamente para
la muestra del AMRLS) Pudieramos pensar que la mayor cantidad de iones litio
aparentemente insertados por la muestra del AKS se deba en parte a los factores
enunciados en el apartado 3 2 (reduccion del electrolito, reaccion del carbon conductor,
impurezas etc) los cuales seguramente deben de influir en los resultados

electroquimicos

La descarga de una celda de configuracion LV ZnMoO-AMRS cuyo solido fue
calcinado a 400°C en un rango de potencial de 3 a 0,02V (Figura 3 23-d) mostro que la
forma de la curva es igual a la identificada como c en la misma Figura, insertando la
misma cantidad de atomos de litio por formula (x=11 litios/formula, Li/TM-5,5) Estos
resultados suponen que aparentemente existen otros factores que son intrinsecos del
material sintetizado por reaccion en solucion los cuales influyen en mayor medida que
los factores extemos mencionados anteriormente Es importante mencionar la mayor
cristalinidad del producto obtemdo por reaccion de estado solido con respecto al

obtenido por reaccion en solucion lo que y tal como se ha mencionado anteriormente,
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puede determinar la existencia de diferencias en el comportamiento electroquimico de
ambos productos Adicionaimente convendna recordar que el producto obtenido por
reaccion en solucion y calcinado a 400 y 600 °C podna contener ZnO o algun otro
compuesto de Zn no visible por la tecnica de difraccion de rayos-x en polvos y que este
hecho restana valor a la comparacion hecha entre comportamientos de los productos
obtenides por los dos metodos de sintesis por no tratarse de los mismos materiales El
numero de atomos de litio insertados de calcula utilizando la ley de Faraday entre otros,
a partir del peso molecular del material activo del electrodo positivo, por lo que si el
material preparado por MRS fuese una mezcla de fases, existinan errores en la
determinacion del mismo Incluso en literatura se menciona la posibilidad de que este
tipo de molibdatos sufran un proceso de polimerizacion lo que tambien afectana al
comportamiento observado Esta en marcha un estudio mas profundo sobre el solido
obtenido por MRS con objeto de determinar de forma mas precisa su composicion y el

ongen de las diferencias observadas en el comportamiento electroquimico

3.3.3 ELECTROQUIMICA DEL CuMoO,

Dentro de los molibdatos estudiados, el de cobre fue el que presento el mayor

potencial de circuito abierto de celda con valores alrededor de 3,3 V contra Li'/Li°

A diferencia de lo visto en los molibdatos anteriores en donde la resistencia inicial
a la insercion de litio persistia hasta potenciales proximos a 1,6 V, en esta fase
practicamente no se presenta este fenomeno pues la reaccion de insercion inicia en 2 7V
como lo muestra la Figura 3 24-a Esta Figura muestra el diagrama de E-x de una celda
electroquimica cuyo material activo es el CuMoQ, del (MRLS) ciclada en condiciones
de cronopotenciometrnia continua en un rango de potencial de trabajo de 33 a 002 V
Para este molibdato se observa que la descarga de la celda transcurre a traves de una
variacion continua del potencial con la composicion con varios cambios de pendiente
suaves hasta alcanzar un potencial de 1,7V vs L1/la1 (x=]) en donde se observa la

formacion de una meseta que podna relacionarse con la existencia de alguna
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transformacton de fase o de reduccion del material de partida Posterior a esta meseta se
observa una carda abrupta de potencial que posiblemente seiale la existencia de una
region de solucion solida (x=3) seguida hasta el limite inferior de trabajo de este
experimento, de una region en la que de nuevo el voltaje vana de forma continua con la
composicion La maxima cantidad de litio insertado al final de la primera descarga fue
de ~7.5 (LVZM-3,75) Este numero de iones litio insertados es tambien
aproximadamente, €] numero maximo de electrones aceptados por €l molibdato de cobre
de partida (le/Li1) Podemos imaginar que puesto que este numerc de electrones
corresponde a los teoricamente necesarios para reducir Mo™® y Cu™ a su estado
elemental, ambos metales de transicion estaran al final de la descarga en su forma
metalica La mayona de los atomos de litio insertados no son extraidos despues de

completar un ciclo de carga-descarga
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Figura 3.24 Muestra del CuMoQ4 - MRES ciclada sobre, a) intervalo de potencial de
3a0.02Vyb)de3ad.5V

Con el objeto de determinar s1 el comportamiento de esta fase frente a la reaccion
de mnsercion mejoraba al elevar el limite inferior de potencial de trabajo, se procedio a

descargar una celda similar a la descrita anteriormente entre 3 y 0.5V En este caso se
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pudo comprobar (Figura 3 24-b) que aunque la cantidad de litio insertado disminuyo a
5,5 atomos por formula (LVZM 2,75), un 40% de estos pudieron ser extraidos al
completar el ciclo de carga-descarga En cualquier caso la evolucion del voltaje con la
composicion en la primera descarga es diferente de la observada en descargas
posteriores Por lo tanto, incluso hasta 0,5V, se produce una transformacion irreversible
del molibdato de cobre durante la reduccion inducida por la insercion de litio,
onginandose un nuevo material que tiene caractensticas electroquimicas completamente
diferentes Es interesante sefialar que la composicion Li,CuMoO; que resulta al
completar el primer ciclo de carga-descarga cuando se trabajo entre estos nuevos limites
de potencial, corresponde tambien a la de la region de solucion solida observada en la
descarga Podnamos sugerir entonces que ¢l material con esa composicion aparenta ser

bastante estable y sena interesante poder determinar su estructura.

La evolucion del voltaje con la composicion hasta 002 y 0,5V, obtenida para el
CuMoO, sintetizado por el MKS vy calcinado a 750°C muestra esencialmente las mismas
caractensticas que las observadas para el sintetizado por el AMMRES Es importante
recordar que por este metodo de sintesis no se pudo obtener un compuesto puro, como
se detallo en el apartado 3 1 2 (CuMoQ,) Sin embargo, de nuevo se observa una meseta
a |1 7V seguida de una abrupta caida de potencial (x=3) siendo similar tambien la
cantidad de litio insertado al final de la primera descarga Como se describid
anteriormente, el porcentaje de litio insertado de forma reversible es superior cuando se
ciclan las celdas solamente hasta 0,5V

Se procedio a continuacion a estudiar el comportamiento frente a la insercion
electroquimica de litio de Jas fases obtenidas por el MRS y calentadas a 80, 400 y 750°C
La descarga de tres celdas preparadas usando como material activo los productos
mencionados anteriormente y los resultados se muestran en la Figura 325 Los
productos calentados a 400 y 750°C muestran un comportamiento electroquimico
semejante caracterizado por la meseta a 1,7V y la abrupta caida de potencial en x~3 El
molibdato mixto de cobre y amonio presenta caractensticas electroquimicas ligeramente

diferentes aunque parece adivinarse la mesetaa 1,7V
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Figura 3.25. Descarga de tres celdas del CuMoQ, donde se puede observar el

comportamiento electroquimico segun la temperatura de quemado

3.3.4 Ravos-x IN-SITUEN Li-ZnMoO,

Las condiciones experimentales empleadas en este experimento asi como los
criterios empleados para obtener los patrones de difraccion se realizaron de la misma

manera que en el apartado 3 2 4 para el NiMoO,

En la Figura 3 26 se muestran los resultados obtenidos en este experimento El
difractograma de la parte superior obtenido antes de iniciar la insercion muestra las
reflexiones caractenisticas del ZnMoO, y sera usado como referencia en este estudio El
difractograma identificado como Li 1 corresponde a la composicion LiZnMoO4
localizada en la meseta observada a 1,7 V y muestra una disminucion en las intensidades
de las principales reflexiones aunque persisten la mayona de las mismas. Claramente se
observa una mayor estabilidad estructural de este molibdato sobre esta composicion,
distinto a lo visto en el apartado 3 2 4 para el NiMoO, La degradacion del enrejado
cristalino se acentua de manera evidente cuando la composicion de litio insertado es

x=3,5 atomos de litio por formula (L1 3,5)
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En esta composicion la mayona de las reflexiones desaparecen En base a estos
resultados preliminares y considerando la forma de la curva E-x podnamos pensar que
la meseta observada a 1,7V se origina por un proceso de degradacion del enrejado
cristalino de tal modo que sera interesante en un futuro ampliar este trabajo de
investigacion con el fin de encontrar constantes que ayuden a establecer patrones de
comportamiento para estos molibdatos Al termino del proceso de reduccion la accion de
litio sobre el enrejado cristalino da como resultado un matenial completamente amorfo
El difractograma identificado como erapa final de oxidacion muestra que no existe

modificacion alguna de los resultados obtenidos al final de la anterior etapa de

reduccion, permaneciendo la ausencia de reflexiones sobre todo el intervalo de 20
Como manera de resumen podemos decir que la insercion de litio en ZnMoOj, se llevo a
cabo mediante una transformacion irreversible de la fase de partida dando como
resultado una degradacion total del enrejado cristalino al final de un ciclo de carga-
descarga con la posible formacion de un compuesto con caractensticas muy diferentes al

las que presento el compuesto de partida

3.3.5 Discusion

Tomando en cuenta lo enunciado anteriormente referente a la sintesis por
disolucion-precipitacion del molibdato de cobre (obtencion de mezcla de fases) y
considerando que esto es una limitante para hacer una comparacion directa con el
molibdato de zinc sintetizado por el mismo metodo, la discusion se centrara basicamente
sobre las muestras sintetizadas por el metodo ceramico y solo se comparara entre el

MRES y el MRS cuando se hable especificamente del ZnMoO,

La cantidad de atomos de litio insertados para el ZnMoO, muestra las distintas
caracteristicas que se obtienen segun el metodo de sintesis empleado como se vio en los
experimentos electroquimicos Es interesante destacar como para esta fase podemos
decir que un mejor comportamiento electroguimico se da en la sintesis por disolucion-

precipitacion desde el punto de vista de insercion Por otro lado estas diferencias debidas
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al metodo de sintesis, en este caso, entre el MRES y el MRS se pueden vincular a varnios
factores como puede ser la morfologia de los productos, ya que como es bien sabido
caractenisticas tales como tamaio de particula, pureza, area superficial influyen de
manera determinante en los productos de sintesis Existen otros factores ya mencionados
y detallados en apartados anteriores como son la pureza de los productos segun el

metodo de sintesis, la posible reduccion del electrolito entre otros

A pesar de que el ZnMoO, y el CuMoO, (ambos del MRLS) son compuestos que
presentan el mismo arreglo de poliedros, su respuesta a la reaccion de insercion de litio
es completamente diferente Aparentemente el radio ionico no presenta una gran
influencia en el comportamiento electroquimico para estas fases ya que la capacidad de
insercion es relativamente la misma (~7,5 atomo de litio por formula, para el intervalo
de potencial de 3,3 a 0,02 V) en concordancia con el numero maximo de iones litio que
teoricamente pueden incorporar estas fases segun lo visto en apartados anteriores (le
/L1 hasta reducir el Mo ®, Zn * y Cu * a su estado elemental) El estado de oxidacion que
presentan tanto el Zn como el Cu en sus respectivos molibdatos pudiera explicar las
marcadas diferencias electroquimicas entre estas fases En ZnMoO, el Zn presenta +2
como estado de oxidacion y de igual manera ocurre para el Cu en ¢l CuMoQ,. Sin
embargo el Cu presenta un estado de oxidacion intermedio (Cu ') entre Cu - y Cu
elemental La reduccion de Cu™” a Cu” debida a la reaccion de insercion puede ser la
causa mas importante de las notables diferencias en el comportamiento electroquimico
entre estas fases, sin embargo hana falta la aplicacion de tecnicas distintas de analisis
para apoyar lo enunciado anteriormente Ahora si se analizan detalladamente las Figuras
3 23-a (ZnMoO-MRLS) y 3 24-a (CuMoO,-MRES) se observa que aproximadamente a
| 7V ambas curvas presentan una meseta de potencial casi constante seguida de una
variacion continua del potencial con varios cambios suaves de pendiente hasta el
potencial inferior de trabajo Basandonos en las observaciones anteriores y considerando
que ambas fases contienen el Mo como elemento comun, se podna pensar que
posiblemente en esta region se produzca la reduccion del molibdeno. Sin embargo

evidentemente se requieren desarrollar mas experimentos para poder aclarar este punto
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Finalmente una caractenstica que se ha repetido en el analisis de resultados a lo largo de
este trabajo es el mayor intervalo en composicion donde el litio puede ser extraido
reversiblemente cuando las celdas son cicladas entre 3 y 05 V como intervalo de
trabajo Este puede ser un parametro importante a considerar si se busca que estos
compuestos estudiados en este trabajo, puedan ser empleados como catodos en batenas

recargables de estado solido

3.4 EL SISTEMA Li-MnMoO,

3.4 1 ESTRUCTURA DEL MnMoQ,

La estructura monoclinica del MnMoO, esta formada por dos tipos de poliedros de
coordinacion unidos por sus vertices Paralelo al eje ¢ se forman cadenas alternadas de
octaedros distorsionados MnQ, los cuales se unen por sus vertices a tetraedros
distorsionados MoQO,, distribuidos aleatoriamente en el enrejado cristalino, como lo
muestra la Figura 3 27 Este tipo de distribucion de poliedros origina un complicado
sistema de tuneles tridimensionales de tres y cuatro lados, donde es posible alojar una

especie por medio de una reaccion de intercalacion

b
Figura 3.27. Estructura de poliedros MoO, y MnO, unidos por los vértices y paralelos al eje “c”.
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3.4.2 ELECTROQUIMICA DEL MnMoO,

El diagrama E

vs x de la Figura 3 28-a muestra el ciclo de carga-descarga de una

celda electroquimica durante la insercion de litio en MnMoO,-ARLS, sobre un potencial

de trabajo de 33 a2 002 V Al final de la descarga,

la cantidad maxima de litio

incorporado fue de ~95 atomos por formula (LVZM-4 75) aunque de manera

irreversible, lo que refleja una transformacion irreversible del material de partida, pues

solo el 21° (~2 iones litio por formula) puedo ser extraido Nuevamente para este

molibdato €l valor de iones litio insertados excede a los teoricamente necesarios para

reducir los metales (Mo™, Mn °) a su estado elemental, de tal manera que se usaran los

mismos argumentos ya detallados en apartados posteriores (apartados 3 2 5y 3 3 2) para

soportar este resultado
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Figura 3.28 Diferencias en comportamiento electrogquimico en MnMoO, segin el método de

sintesis empleado y los diferentes rangos de potencial de trabajo. a) Muestra del MRES

ciclada entre 3 y 0.02V, b) muestra del MRES ciclada entre 3 y 0.5V y c) muestra del MRS-

900°C
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La curva E-x en este caso 1nicia con una abrupta caida de potencial hasta ~1,3V Por
debajo de este potencial y hasta ~0,5V (x=3) una zona de variacion continua del
potencial con la composicion Una pequena inflexion similar a la observada en una
region de solucion solida se presenta en x ~ 3,5, seguida de una meseta de potencial
aproximadamente constante alrededor de V= 0,3V El producto obtenido al final de un
ciclo completo de carga-descarga presenta caractensticas distintas a las del material de
partida como lo sugieren las diferencias observadas en el pnimer y segundo ciclo

completo

Comparando la forma de la curva antes descrita con la de los molibdatos de Ni y Co
para el mismo metodo de sintesis vemos que e€s muy parecida, incluso insertan
aproximadamente el mismo numero de iones litio por formula Estas semejanzas se
pueden relacionar considerando que las tres fases tienen el mismo grupo espacial (C2/m,
N 12) Buscando un mayor intervalo en composicion donde el litio pudiera ser extraido
reversiblemente se procedio a descargar una celda similar a la descrita anteriormente
entre 3 y 0,5V En este caso el sistema mostro (Figura 3 28-b) por una lado que la
cantidad de iones litio insertados por formula fue de x~3 (Li/ZM 1,5), valer similar a lo
insertado por las fases de Ni y Co bajo las mismas condiciones experimentales Sin
embargo la cantidad de litio que puede ser extraido reversiblemente fue
significativamente menor, de apenas el 10%° (03 atomos de litio por formula) muy
inferior a porcentajes cercanos al 50°0 obtenidos en este trabajo para otros molibdatos

bajo las mismas condiciones de reaccion

La forma de la curva E-x al ciclar una celda conteniendo como material activo el
MnMoO, del MKS calcinado a 900 C entre 3 y 0,02V muestra que la evolucion del
potencial con la composicion en la etapa de reduccion hasta un voltaje de ~0,6V, difiere
significativamente de lo visto para la muestra del MRES hasta este mismo valor de
potencial, como se muestra en la Figura 3 28-c Por debajo de 0,6V y hasta ~0,4V
aparece una inflexion caractenstica de una region de solucion solida (3,4<x<3,8),

seguida de una meseta hasta 002V, valor de potencial que marca el final del
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experimento verificandose una insercion de ~9,3 (LVIM-4,6) atomos de litio por
formula La pobre capacidad del sistema para desalojar la totalidad de los iones litio
insertados muestra que solo el 14° (13 litios/formula) pudieron ser extraidos
reversiblemente Las diferencias encontradas entre ambos metodos de sintesis tienen su
explicacion en factores tales como grado de cristalinidad, pureza, morfologia de los
granos, entre los mas importantes los cuales ya han sido detallados en apartados
posteriores Fue descargada una celda igual a la descrita antenormente elevando el
potencial inferior de trabajo hasta 0,5V Los resultados mostraron un comportamiento
muy similar al que presento la muestra del AMRES bajo las mismas condiciones

expenimentales

Con la finalidad de mostrar la importancia del grado de cristalinidad en el
comportamiento electroquimico dentro de una misma fase la Figura 3 29 muestra la
descarga de dos celdas entre 3 y 0,02V, usando como material activo el producto del

MRS quemado a 400 (curva a) y 900°C (curva b)
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Figura 3.29. Descarga de dos celdas del MnMo(, donde se puede observar el

comportamiento electroquimico segin la temperatura de quemado
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En la curva “a” se observa que la resistencia inicial a la insercion de litio es menor e
inicia en ~1,6V, observandose a continuacion y hasta 0 3V, la formacion de dos mesetas
de potencial aproximadamente constante y dos regiones (x~1 y x=3,2) en las que el
potencial vana de forma continua con la composicion. Este comportamiento sobre el
mismo intervalo en composicion desaparece completamente en la curva “b” Finalmente
a parttr de una composicion en x>1 5 el comportamiento de los dos sistemas a muy
parecido Por lo tanto las diferencias en comportamiento electroquimico se deben
principalmente al grado de cristalinidad de cada muestra segun la temperatura de
quemado pero no se pueden descartar influencias debidas a restos de reactivos que no

han sido eliminados principalmente en la muestra quemada a 400°C

3.5 EL SISTEMA Li- AL (M0Oy),

3 51 ESTRUCTURA DEL AlL,(M0O,),

Con estructura similar a la del molibdato de In y Fe (IV) presenta cuatro octaedros
AlOQ, cristalgraficamente diferentes y seis tetraedros MoQO, compartiendo esquinas
(Figura 3 30), de 1al manera que cada octaedro esta unido a seis tetraedros y cada
tetraedro esta unido a cuatro octaedros Por lo tanto, cada atomo de oxigeno esta unido a
ambos, a un atomo de Al y a uno de Mo Este tipo de arreglo de poliedros da como
resultado huecos cuadrangulares y triangulares donde es posible alojar una especia

ionica 0 molecular mediante una reaccion de insercion

3.5 2 ELECTROQUIMICA DEL Al,(M0Q,),

Una vez caracterizado el oxido de partida, este fue utilizado como catodo en una

celda elecroquimica de configuracion LiliCIO, IM en EC <+ DMRES
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(2 :1) Al,(MoQ ) ,-MRS La celda fue ciclada bajo condiciones galvanostaticas, en un
intervalo de potencialde 320,02V y de3 a 0,5 V para el MRES

Figura 3.30. Estructura de poliedros MoO, y AlO, del Al{M0oQ ), unidos por los vértices y

paralelos al gje “c”.

En la Figura 3 31-a se observa que la descarga de la celda ocurre mediante un
mecanismo que aparenta ser llevado a cabo a traves de varios procesos identificandose
con claridad tres de ellos Inicialmente se presenta una abrupta caida de potencial hasta
~1,9 V, la cual se puede relacionar con la resistencia inicial del matenial al proceso de
insercion Posteriormente por debajo de este valor existe un margen de composicion en

la que el potencial permanece practicamente constante para 0<x<3, seguida de una
extensa zona (Ax 15 atomos de litio por formula) hasta el final del potencial de trabajo,
donde la reduccion del material inducida por la insercion de litio transcurre mediante
una variacion aproximadamente lineal del voltaje con la composicion La maxima
cantidad de litio insertado fue de ~18 atomos de litio por formula (LVIM 3,6) aunque
de manera irreversible pues solo ~8%6 (1 5 iones litio formula) de los iones litio que
reaccionaron inicialmente, pudieron se extraidos reversiblemente al completar un ciclo

de carga-descarga Ingenuamente podnamos pensar que en esta fase el unico metal que

71



CAPM101N0 RESUT TADOS ESTt DIc EBCTROQI NMICO

se reduce es el Mo ya que se requieren 24 e para reducir completamente ambos metales
(le/Li ) hasta su estado elemental, de los cuales 18 e se requerinan para reducir
completamente al Mo, que ciertamente es el numero de atomos de litio insertados al
final de la descarga Con el objeto de determinar si el comportamiento de esta fase frente
a la reaccion de insercion de litio mejoraba al ¢levar el hmite inferior de potencial de
trabajo, se procedio a descargar una celda (Figura 3 31-b) de igual configuracion a la
descrita anteriormente, entre 3 y 0,5V Evidentemente la cantidad de litio insertado
disminuyo a 14 atomos por formula pero un 36°. (5 litios/formula) pudo ser extraido

reversiblemente al final de un ciclo de carga-descarga
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Figura 3.31Diferencias en comportamiento electroquimico en Al{Mo0O)), segiin el método de
séntesis empleado y los diferentes rangos de potencial de trabajo. a) Muestra del MRES
ciclada entre 3 y 0.02V, b) muestra del MRES ciclada entre 3 y 0.5V y ¢) muestra del MRS-
hidrato 80°C

La evolucion del voltaje con la composicion hasta 0,02 y 0,5V, obtenida para el
Al (MoO,), sintetizado por reaccion en solucion y caicinado a 700 C muestra

practicamente las mismas caractenisticas que las observadas por el metodo ceramico
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Inictalmente se observa la meseta a ~1,9V (0<x<3) seguida de una vanacion continua
del potencial con la composicion, hasta el limite inferior de trabajo El porcentaje de

litio insenado de forma reversible es superior cuando se ciclan las celdas hasta 0,5V

Es interesante menctonar que este molibdato fue el unico que como hidrato se
obtuvo amorfo [A]l(MoO,),-2,5H,0] Los resultados electrogquimicos muestran
diferencias notables (Figura 3 3[-c) en la evolucion del voltaje con la composicion entre
esta muestra y la del MRLES para este valor de potencial Sobre el intervalo en
composicion de 0<x<10 se observan las diferencias mas marcadas entre ambas muestras.
Inicialmente la resistencia a la insercion de litio es menor para la muestra del AMRES y
continua este comportamiento hasta el hmite superior del rango en composicion
mencionado En cambio para el hidrato esta resistencia se prolonga aproximadamente
hasta x~1 para posteriormente disminuir de manera tmportante Estas diferencias
nuevamente pueden referirse principalmente al orden estructural del compuesto como se
ha venido mencionando en apartados anteriores Siguiendo con el analisis entre ambas
curvas, se observa un comportamiento similar posterior al valor en composicion de x—10
y hasta ¢l hmite inferior de potencial de trabajo, insertando y desalojando ambas
aproximadamente la misma cantidad de atomos de ltio por formula. Reportes
encontrados en la literatura [3.4] muestran que fases amorfas presentan mejor
comportamiento electroquimico (sistemas mas reversibles) que cuando son calcinadas
hasta su temperatura de cristalizacion, hecho que en nuestro caso no arroja ninguna

diferencia entre la fase amorfa
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CONCLUSIONES

L n base a los tesultados obtemdos en este trabajo sobre la sintesis € insercion
electioquumica de Lo en seis mobbdatos [MMoO; M Co Cu Nii Mn, Zn y

Al (N0O,),] se obtuvieron las siguientes conclusiones

[ - Por el VRS e louro la sintesis de los seis molibdatos propuestos en este estudio,
aungue en el caso del CuMoO, se obtuve como mezcla con otros mohbdatos de este
clemento Se comprobo  tal como lo desciibe la hiteratura, que los compuestos
sintetizados por este metodo de sintesis requieren en 2eneral de menores temperaturas y
tempos de calentamiento gue lo requendo al empear el MRES  Adicionalmente,
podemos mencionar que aleunos de los compuestos obtemdos por esta ruta de sintesis se
descomponen a temperaturas menaores que las requeridds para los mismos. abtemdos por
el MRES Cinco de los seis molibdatos precipitaron en forma del hidrato. solo el

AL (MoOy) precipito como tase amorta

NMavor enstalimidad se obseryo en las tases obtemdas por el VRIS

L n ambos metodos de sintess los productos presentaron yvarniedad de colores
antes v despues de ser quemados caractenistica gque abre la posibilidad de un estudio

enfocado hacia su utilizacton como colorantes o pigmentos

2 Unomejor comportaniento electroquimico en relacion con capacidad de insercion se
presenta en las tases sintetizadas por el A/KS hasta del 40°6 mavor (ZnMoOs) para las
mismas condiviones experimentales  Pero debemos recordar que para este mohbdato se
req neren estudios mediante tecmcas de caractenzacion distingas a las empleadas en este
trabajo  para establecer con dandad la correcta formula elemental del mismo  Sin

embharzy de imanera zarerdl por ambos metodos de sintesis se obseno que la cantidad
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de atomos de itio por atomo metahico (Li 2M) fue alta del orden de 4 (para potenciales

de trabajo entre 3y ¢ 2\)

\parentemente aun para productos obtenidos por el mismo metoda de sintesis (ARS) el
grado de cnstalimdad mtluve de manera importante en los resultados electrogquinucos
como se pudo comprobar en aleunos mohbdatos evaluados a distintas temperaturas de

gquemado t NMoO ¢ CudMoOy MoaNMoeOy)

3 - Al tabajar sobie potenciales de trabajo cercanos a cero (3 a (0 02V) se obseno para
los productos obtenidos por ambos metodos de sintesis que ¢l sistema presento un
compuostamiento altamente ineversible sin embargo  al aumentar el potencial mimmo de
trabajo a 1S\ el intersalo en el que el o pudo ser removido 1eversiblemente aumento
de manera importante  Fstos resultados nos llevan a establecer el optimo rango de
composicion v voltge en que ¢l sstema presenta las mejores caracteristicas para

estudiarse mas detalladamente en sistemas de batenas recargables

4 - No se pueda determinar und constante que nos permitiera afirmar que |la reduccion
del molibdeno en las fases se realiza 4 partir de determinado potencial v o concentracion
perto queda clara la mtluencia del estado de onidacion de los metales distintos al

molibdeno en el comportamiento electroguimeco

S-S e dente el detenioro que sutre el renculo eristalino en las fases de NiMoQ, v
ZnM0Qy (ambas del VRN hecha gque se mamtiesta por medio de la teciica de
dittacaon de tavos-y in-situ Easte una total perdida de cristaliidad al final del primer
vclo de carua-descarga generandose en cada caso productos muv diferentes a los de
partida como lc prueba el hecho de que el comportamiento de cada compuesto en

ontdacion es diterente
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