CAPIiTULO 1

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Introduccion y antecedentes

Desde hace varias décadas, los Oxidos de metales de transicion han sido objeto
de numerosos estudios debido a sus caracteristicas estructurales y a sus propiedades
cataliticas, opticas y electroguimicas, las cuales los hacen atractivos para ser probados
como material activo en dispositivas con aplicacion practica como son sensores 6pticos,
baterias recargables, microbaterias, etc.,, [1-3]. Entre éstos, uno de los mas
interesantes es el tridxido de molibdeno ( Mo(O; ), dxido que presenta en el o-MoOs Su
fase termodinamicamente mas estable. Este Oxido presenta una estructura laminar,
alta actividad electroquimica, alta estabilidad y buena reversibilidad ante los procesos
de dxido-reduccion, caracteristicas que le han permitido ser examinado como electrodo
en sistemas electroquimicos [4-91. Sin embargo, en los Gltimos afios se ha encontrado
que a través del empleo de diferentes métodos de quimica suave es posible llevar a
cabo la sintesis de nueves polimorfos del tridxido de molibdeno, como es el B-MoO; ¥
el h-MoQ;, los cuales son éxidos metaestables que presentan estructuras cristalinas

mas complejas que la estructura del a-MoG; [10-11], ver figura 1.
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Figura 1. Estructuras del triéxido de malibdeno ( MoQO, ): fase estable { «-MoQ; ) y fases
metaestables ( 8-MoQ; y h-MoO; ).

En particular, el B-MoO; presenta una estructura cristalina similar a la que
exhibe el m-WQ,, la cual consiste en un arreglo tridimensional de octaedros WOg
unidos por sus vértices formando una red de tineles interconectados entre si, y que
estd relacionada 2 la estructura tipo ReQs;. En particular, e m-WO; ha sido
ampliamente estudiado, mostrando interesantes resultados en sus propiedades
electroquimicas, dpticas, cataliticas y eléctricas ante la insercidn de iones de tamafio
pequefio como litio, sodio, potasio, zinc, etc., y en la formacién de nuevos bronces
AWO; ( A = H, Li, Na, etc. ) [12-17]. Tomando en cuenta tales antececentes, se ha
planteado en este trabajo de investigacion Hevar a cabo la sintesis de B-MoQ); a través
de métodos de quimica suave, mediante la deshidratacion térmica de un dxido
obtenide del secado a vacio de una disolucién de acido molibdico preparada
previamente via intercambio iGnico y evaluar sus propiedades electroquimicas a través
de fa insercion de iones como litio, sodio y zinc. Adicionalmente, a través de la
evaluacidn de las propiedades dpticas y eléctricas se podra determinar e posible uso

de este &ido en algin dispositivo de naturaleza electroquimica.



Aunque existen algunos reportes en la bibliografia en donde se menciona la
preparacion de bronces de hidrégeno, HMoOs, { x = 0.33, 0.56, 1.23 y 1.25 ) v de litio
{ Li;MoO3 ), por meétodos quimicos [18-19], éstos no muestran informacion concreta
acerca del mecanismo de la reaccion de insercion, ni de los procesos que se llevan a
cabo en el electrodo de insercion. Ademds, no existen reportes acerca de sus
propiedades electroquimicas, Opticas o eléctricas. Esta situacion esta claramente
limitada por el hecho de no lograr sintetizar el B-MoQO; en forma pura, pues aln y
cuando varios investigadores han reportado la sintesis de p-Mo0;, a excepcion de
McCarron et al. [10] que lo obtuvieron puro, en {05 demas casos se tiene como

impureza la presencia de «-Mo0O; en pequenia o gran cantidad.

El primer reporte acerca de 'a formacion de B-MoO; fue hecho por Rao et al.
[20] al observar la presencia de éste a partir de la deshidratacion por suave
calentamiento de MoO;«H;0. A partir de entonces, varios investigadores, aplicando
distintos métodos de sintesis, han reportado la formacion de p-MoQOs;: McCarron et al.
[10] repartan haberlo obtenido a partir de la deshidratacion de MoQO;eH,Q obtenido de
una disolucion del acido molibdico, Harb et al. [21] lo obtuvieron por deshidratacion de
MoO5e1/3H:0 obtenido por sintesis hidrotermal, Kihlborg et al. [22] reportan su
formacion a traves de la lenta oxidacién de v+-Mo40y1, mientras que Ferreira et al. (23]
jo obtuvieron durante la depositacion de peliculas de 6xido de motibdeno sobre una
laminilla de molibdeno metalico bajo atmosfera de argdn-oxigeno. Aunque McCarron
I1I, Harb, v Kihlborg [21-22, 24], se encontraron con la problematica de no poder

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



mediante un programa de refinamiento, con &l que se determinaron los parametros de

ceida para el B-MoQ;, los cuales son mostrados en la Tabla 1.

Tablal
Parametros de celda reportados para el p-MoG,

Oxido Parametros de celda Angulo Volumen
f-Mo0, a(hk) b(A) c(A) B(°) (&%)
McCarron [24] 7.122 5.374 5.565 01.88 212.9
Harb [21] 7.118 5.366 5.568 91,99 2126
Kihiborg [22] 7.122 5.367 5.571 92.01 212.9

w

1.2 Hipétesis

En general, la rica quimica de ios Oxidos que contienen molibdeno les permite
presentar propiedades electroquimicas, opticas, cataliticas y eléctricas interesantes, asi
como¢ una gran variedad de estructuras cristalinas. Lo anterior, aunado a la utilizacion
de métodos de guimica suave, ha permitido sintetizar nuevos 6xidos con estructuras
mas complejas y mejores propiedades a los Oxidos existentes. En este sentidg, en el
presente trabajo se ha considerado llevar a cabo la sintesis de B-MoQ; a través de
métodos de quimica suave y evaluar sus propiedades electroquimicas como electrodo
de insercion. Dado que éste { B-MoO; ) es isoestructural al m-WO,, se espera que
muestre resultados interesantes en sus propiedades y que ademas sea el generador de

una nueva familia de bronces de molibdeno AMOO; (A =L, NayZn).
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1.3 Relevancia cientifica y tecnolégica

Lo relevante del presente trabajo de investigacion es poder sintetizar el B-MoQ,
a través de métodos de quimica suave, mediante la deshidratacidn térmica de un 6xido
obtenido del secado a vacio de una disolucion de acido molibdico preparada via
intercambio idnico, para obtenerlo en forma pura, libre de a-MoGs, para utilizar este
oxido { B-MoQ: ) como electrodo de insercidn. Adicionalmente la evaluacidn de sus
propiedades electroquimicas, opticas y eléctricas permitira determinar (@ posible
aplicacion de este dxido en algun tipo de dispositivo electrénico de gran utilidad para la
sociedad. Ademas, que sirva como material anfitrion en la generacién de una nueva

familia de bronces AMoGC, (A = U, NayZn).

Debido al gran impacto que ha causado en la sociedad el uso de los materiales
ceramicos, los cuales han facilitado nuestro trabajo en tas distintas areas en las que
nos desenvolvernos, cada vez es mas necesario desarrollar nuevos materiales solidos
con excelentes propiedades 0 mejorar as propiedades de los materiales ya existentes y
que han tenido una gran aceptacién en & mercado. Aunque se ha realizado un gran
esfuerzo generalizado por los grupos de investigacion en todo el mundo en los dltimos
afos, prueba de elio es la gran cantidad de publicaciones cientificas existentes en
relacion a los materiales sdlidos vy sus propiedades [25], todavia hay mucho por
descubrir y conocer acerca de los éstos. En este caso, dado que & B-MoQs; puede ser
un candidato & ser utilizado como material activo en dispositivos tecnoldgicos
( baterias recargables, sensores Oplicos, etc, ) se ha considerado importante mencionar

algunos aspectos generales relacionados con los materiales sdlidos, comao es la sintesis



de éstos a través de métodos de quimica suave, propiedades y aplicacidon de las
reacciones de insercion, asi como las caracteristicas estructurales de los compuestos

insercion.

1.4 Generalidades

Bl incremento en la demanda de dispositivos electrdnicos portatiies
indispensables para realizar tareas cotidianas, ocasionado principalmente por el répido
desarrolio tecnoldgico y por la miniaturizacidén de ios equipos electrdnicos, ha creado
en la sociedad un gran interés por desarrollar baterias recargables mas eficientes, es
decir, con una aita densidad de energia, de menor tamafio, con un menor peso, de
menor costo, y debido a la creciente problemadtica ambiental, menos contaminantes
[26-30]. Ante elig, la ciencia de los mateniales, en particular 1a quimica del estado
solido, ha respondido con un extenso estudio de investigacion acerca de {as reacciones
de insercién en materiales solidos, los cuales son probados como electrodos de
insercion en sistemas electroguimicos capaces de producir o almacenar energia para
ser utilizada posteriormente en dispositivos tecnoldgicos de utilidad para fa sociedad

[31-35].

En la actualidad se cuenta con una gran cantidad de métodos de sintesis bajo
los cuales es posible obtener materiales sdlidos con determinadas caracteristicas
estructurales, mismos que son utilizados como material activo en dispositivos de
naturaleza electroquimica, catalitica o eléctrica, permitiéndoles tener una gran variedad

de aplicaciones comerciales ( centrales telefonicas moviles, teléfonos celulares,



computadoras pottatiles, sensores dpticos, sensores de humedad, etc. ) 36-40]. No
obstante, es importante recordar gue para poder disfrutar de los beneficios que nos
permiten los materiales sdlidos en la actualidad, se ha tenido que recorrer un largo
camino de investigacidn y experimentacion en esta area, el cual comenzé desde hace

algunas décadas.

El gran auge de los materiales solidos inorganicos comenzd en la década de los
70°s, cuando debido a la crisis energética ocurrida, el mundo cientifico puso sus ojos
en las reacciones de insercién ( dxidos de metales de transicién y caicogenuros ) como
una alternativa mas en la blusqueda de nuevas fuentes de energia, proponiendo éstos
como base para la construccion de dispositivos electroguimicos capaces de generar v

almacenar energia [41-44].

El posible uso de estos materiales como cadtodos en baterias fue
indudablemente el inicio del gran desarrolio cientifico de los trabajos de investigacion
realizados sobre el tema en las tres Ultimas décadas. Posteriormente, con &f transcurso
de los afos se fueron utilizando distintos materiales, algunos de los cuales eran
dopados con elementos de transicion de menor peso y menos toxicos y que s sabia
podrian presentar buenas propiedades electroquimicas. Estos materiales fueron
preparados a través de diferentes métodos de sintesis, todo ello con la finalidad de
encontrar los mejores materiales solidos que proporcionaran una mayor cantidad de

energia aprovechable, a bajo costo y sin problemas de contaminacion [1, 27, 45-491.



1.5 Métodos de sintesis en gquimica del estado sélido

Para la preparacion de los materiales sdlidos es fundamental el método de
sintesis utilizado, ef cual esta en funcidn de las propiedades deseadas en el producto
final {50-531, El método de sintesis en quimica del estado sdlido por excelencia es, en
la mayoria de los casos, el método ceramico tradicional. Sin embargo, la dificultad
principal de este método radica en que requiere de altas temperaturas de reaccién y
sdlo permite sintetizar fases termodinadmicamente estables. Ante elio, conscientes de
que muchos de los materiales sdlidos de gran interés cientifico y tecnoldgico son fases
metaestables, los investigadores comenzaron a dirigir sus esfuerzos en encontrar rutas
de sintesis alternas que permitieran la obtencion de los mismos, Como resultado de
esos esfuerzos generalizados, se han desarroliado con el paso del tiempo una gran
cantidad de métodos de sintesis de materiales sdlidos, algunos de los cuales han sido
clasificados como métodos de quimica suave ( soft chemistry o chimie douce ) debido a
que utilizan condiciones moderadas de reaccidn para lievarse a cabo, 1o que permite
tener un control sobre 1a reaccidn en todo momento y por lo tanto dirigirla hacia la

formacian de uno u otro producto [54-63).

1.5.1 Métodos de quimica snave

El desarrollo de nuevas rutas de sintesis ha sidc muy importante para poder
obtener nuevos materiales sélidos con propiedades y caracteristicas estructurales
especificas que los hacen atractivos para su estudio y su posterior aplicacion en

algunos dispositivos electronicos comerciales. En este sentido, los materiales sodlidos



que no pueden ser preparados por el método ceramico tradicional pueden ser
formados a través de métodos de sintesis a baja temperatura por sintesis hidrotermal,
intercambio i6nico, sol gel, lixiviacidn &cida, reacciones de insercidn y reacciones de
deshidratacidon, por mencionar algunos, ios cuales como se menciond anteriormente,

han sido clasificados dentro de los métodos de quimica suave [64-73],

Los métodos de quimica suave se comenzaron a desarrollar durante la década
de los 70's y fue a través de estos métodos que se comenzaron a obtener una serie de
dxidos y calcogenuros con estructuras complejas, algunos de ellos polimorfos de los
compuestos existentes, 10s cuales por caracteristicas como su bajo peso molecular, alto
estado de oxidacion del elemento central, o el ser menos contaminantes, resultaron en
principio buenos candidatos a ser probados como electrodos de insercidén en una celda
electroguimica, Desde entonces, nuevos materiales sdlidos, la mayoria de ellos no
estequiométricos, han sido preparados via quimica suave y probados en diferentes

dispositivos de naturaleza electroguimica, electrocromica o catalitica [27-33, 74-791.

El empleo de condiciones suaves de reaccidn en la sintesis de materiales sélidos
permite reducir la movilidad de los reactantes y presentar una reaccion de cardcter
topotactico, es decir, mantener una estrecha relacion estructural entre el material
precursor y el nuevo material sintetizado, el cual en muchos de los casos es una fase
metaestable [80-831. Sin embargo, esto trae como consecuencia en fa mayoria de los

casos la obtencion de productos con impurezas v ademas poco cristalinos.
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Uno de los métodos de quimica suave mds utilizado son las reacciones de
insercidn, en particular las que ocurren por un mecanismo de dxido-reduccidn. Puesto
que este tipo de reacciones ocurre a temperatura ambiente y de manera reversible,
han sido consideradas como el principio fisico bajo el cual opera un tipo de bateria
recargable [43], es decir, 1as reacciones de insercién constituyen una potencial fuente

alterna de energia [42-44]1.

Adicionalmente, las reacciones de insercion constituyen una ruta alterna, y en
ocasiones Unica, para la preparacion de materiales solidos. En particular, la insercion
de cationes dentro del enrejado cristalino de dxidos de metales de transicion como W y
Mo principaimente, da origen a la formacion de la familia de compuestos denominados
bronces. Bl nombre asignado a este tipo de compuestos proviene del lustre metdlico

que exhiben la mayoria de ellos {84-86].

1.6 Reacciones de inserciéon

Una reaccion de insercion se define como la reaccion de éxido-reduccion que
ocurre entre una especie denominada huésped ( A ) y otra especie denominada
anfitrion { M ) [43]. Basicamente, la especie huésped, que debe ser de tamafo
pequeno y con una alta movilidad, reacciona ocupando los sitios vacantes en la
estructura de la especie anfitridén, fa cual debe presentar una estructura abierta con
huecos o tineles interconectadés para permitir la difusién de {a especie huésped, tal y

COMOo se muestra en la siguiente ecuacion:
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A+ oM —s AM (1)

Donde A” es el ion mdvil que se inserta en la matriz del anfitrion ( M ) en este
caso, siendo la carga del ion compensada por la adguisicion simuitanea de una
cantidad equivalente de electrones en estados localizados { reduccidn del metal ) 0 en

bandas vacias o parcialmente llenas del sdlido anfitrién [43, 87-38).

Es muy comin enconfrar gue a las reacciones de insercién que ocurren de
manera reversible se les de el nombre de reacciones de intercalacion, sobre todo
cuando se trabaja con compuestos laminares, debido principalmente a que las
reacciones que ocurren en éstos son en Su mayoria reversibles. Puesto que éstas son
las de mayor interés, muchos autores suelen mencionarlas indistintamente, como

reacciones de insercion o de intercalacion {43, 76].

Las reacciones de insercidn han ocurrido desde siempre en la naturaleza, dada
la intercalacion de agua en arcillas. Fue en el afio 600-700 a. c., cuando los chinos
hicieron uso de este fendmeno por primera vez, sin saberlo, al producir porcelana con
minerales alcalinos intercatados. No fue sino hasta el afio de 1840 cuando Schafhaut]
obtuvo el primer compuesto intercalado al tratar grafito en acido sulfurico. Afios mas
tarde, en 1926 Fredenhagen y Cadenbach realizaron la intercalacion del vapor de
potasio en carbono [89]. De hecho a finales de los afos 60°s, la quimica de las
reacciones de insercion en el mundo cientifico habia sido conocida esencialmente como
I2 quimica det carbono ¢ grafito debido a fa gran cantidad de investigaciones realizadas

empleando a éste como material anfitrién.
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Aunque actualmente se siguen {levando a cabo estudios sobre las reacciones de
insercion en electrodos de grafito [90-93], !a gran cantidad de materiales sdlidos
empleados como material anfitrion distintos a éste, ha hecho que simplemente sean

conocidas como reacciones de insercion.

En la década de los 70's el mundo se vio inmerso en una serie de
acontecimientos que provocaron una grave crisis energeética, lo cual se vio reflejado en
el aurnento en el precio del petréleo, el agotamiento de las fuentes de energia fésiles,
el aurnento de la contaminacion ambiental, etc. Concientes de la problematica que esto
representaba para el futuro, los cientificos vieron en los materiales idnicos solidos
( SSI en la literatura inglesa ) una posible solucion al disefar dispositivos
electroquimicos que mantuvieran su funcionamiento en base a una reaccion de

insercion para que sirvieran como fuente de energia [44, 77, 941.

En principio, 1as reacciones de insercion en compuestos laminares, /. e TiS,,
fueron las mas consideradas como alternativa a la bisqueda de nuevas fuentes de
energia. A partir de entonces, una gran cantidad de compuestos con diferentes
caracteristicas estructurales han sido probados como compuestos de insercion tratando
de encontrar un sistema que proporcione las propiedades y caracteristicas apropiadas

para desempefiar un papel importante dentro de la industria y la tecnologia.

En la figura 2 se muestra la densidad de energia en funcion del potencial, de
algunos de los compuestos que han sido probados como material anfitridn en una

reaccion de insercion [2].
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Figura 2. Algunos compuestos probados como material anfitridn en una reaccion de

insercion,

La aparicion en el mercade de |la primer batena recargable en 1990 [95] marcd
la coronacién de una serie de esfuerzos generalizados acerca de la gran importancia
que tienen las reacciones de insercion, dando inicio a una gran cantidad de
investigaciones acerca del desarrollo de materiales que puedan ser utilizados como
material activo en baterias recargables que operen bajo este principio fisico. En este
sentido, las reacciones de insercion han cobrado en los Ultimos afos una mayor
importancia dentro de una sociedad que avanza velozmente en el desarrollo tanto
cientifico como tecnofdgico, tal situacidn se ve refiejada en la gran cantidad de
publicaciones cientificas relacionadas con éstas en la ultima década, fas cuales se

cuentan en mas de 10,000 [25].
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1.7 Termodinamica de las reacciones de insercion

En toda reaccion quimica que se verifigue en una celda etectroquimica, la
diferencia de potencial quimico generada entre las especies que constituyen el dnodo y
el catodo, permite obtener un gradiente de potencial quimico, et cual esta asociado
directamente con la energia libre de la reaccion de insercion, AG. En particular, en un
sistema de insercién, al mantener una ceida electroquimica en estado de equilibrio, se

puede determinar i AG en funcidn de la cantidad del ion insertado {96].

Los aspectos fisico-quimicos de las reacciones de insercién han sido estudiados
desde hace varios anos a través de diversas técnicas electrogquimicas, siendo los
primeros compuestos estudiados 10s calcogenuros Li,TiS; y NaTiS; [41-43, 94]. Desde
un punto de vista electroguimico, los cambios generados en la energia libre de la
reaccion de insercidn, AG, con respecto a la composicién pueden ser descritos a través
del potencial quimico de la especie insertada, p;, el cual esta definido a presion y

temperatura constantes como:

w={0AG[ N Y e (2)

Donde 4 es el potencial quimico de la especie insertada, AG ( Julios - mol™* Yes

la energia libre de la reaccion de insercién y n es el nimero de moles de la especie

insertada,
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Como se menciond anteriormente, la principal ventaja de llevar a cabo el
estudio termodinamico de una reaccidn de insercidon a través de métodos
electroguimicos es que a partir de una celda electroquimica se puede medir el potencial
quimico de la especie insertada, y4;, y relacionario con la energia libre de la reaccion de

insercion, AG,.

1.8 Cinética de las reacciones de insercion

Uno de los pardmetros cinéticos mas importantes en las reacciones de insercion
es el coeficiente de difusidn quimica, £, de la especie insertada. Este parametro limita
la velocidad de reaccidn vy es el responsable de ia velocidad con la que puede ser

insertada o des-insertada una especie [97].

El conocer el vaior de D es de gran importancia para el desarrollo de nuevos
dispositivos electroquimicos, al estar este parameiro directamente relacionado con la
potencia especifica del sistema, determinando con ello su posible aplicacion practica

{90].

En general, los estudios acerca de la cinética de un sistema de insercidn han
sido posibles gracias al desarrollo de técnicas electroquimicas, tanto en modo
galvanostatico como en modo potenciostatico, las cuales fueron introducidas por
Weppner [98] y Wen [99], respectivamente. Los primeros estudios cinéticos realizados
acerca de insercién de litio en TiS; y TaS;, revelaron aue el coeficiente de difusion de

litio en estos casos presenta un valor de alrededor de 10 ¢m? - 51 [41, 100]. De hecho
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se ha encontrado que en algunos &xidos de metales de transicion el coeficiente de
difusién de litio puede presentar valores de alrededor de 10° a 10 ¢m? . 5™ [101]. Por
otro lado, para el caso de sistemas en donde se ha insertado un ion diferente al litio,
tal es el caso de sodio, zinc, magnesio, etc., el valor del coeficiente de difusion quimica
varia desde 10 hasta 107® em? - 57 [102] debido principalmente a que en estos casos
el ion insertado presenta una gran dificultad para difundir dentro del enrejado cristalino
del material anfitridn, lo cual es ocasionado bien por su tamafio ¢ bien por su carga
divalente. En cualquier caso, el litio es la especie metélica electroactiva que presenta el

menor tamano vy, por lo tanto, una mayor movilidad en igualdad de condiciones.

1.9 Baterias recargables o secundarias

Una bateria es un dispositivo que se encarga de convertir la energia quimica
contenida en sus materiales activos directamente en energia eléctrica a través de una
reaccion electroguimica de oxido-reduccion ( redox ) [103]. Generalmente las baterias
estan constituidas por un coniunto de celdas electroquimicas, en las cuales ocurre la
transferencia de electrones de un material a otro a través del circuito externo y de
iones por el seno del electrolito, tal y como se muestra en la figura 3. Las principales
caracteristicas de una celda electroquimica son que la especie utilizada como anodo
debe ser capaz de ser oxidada y donar sus electrones a través del circuito externo,
mientras que la especie utilizada como catodo debe ser capaz de ser reducida y aceptar
los electrones provenientes def circuito externo durante la reaccion electroquimica. Por

su parte, el electrolito debe actuar como medio de transporte de los iones entre el
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anodo y el catodo, por lo que debe presentar una alta conductividad iGnica ¥ una baja o

nula conductividad efectronica.

[ .

Anodo
opoled

L Flectrolito TSz

Figura 3. Representacidn esquematica de una celda electroquimica durante el proceso de
dascarga.

Las baterias estan clasificadas en dos grandes grupos, 1as baterfas primarias v
las baterias secundarias, siendo las primarias aquellas en donde el proceso ocurre de
manera irreversible, es decir que una vez descargadas éstas ya no pueden ser
recargadas, mientras que en las secundarias el proceso se lleva a cabc de manera

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

A partir de la informacion obtenida mediante la descarga de una celda
electroquimica, se pueden estimar algunos parametros caracteristicos de una bateria,

los cuales dependen en gran medida de la reaccion de insercién que tiene lugar.
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Dentro de estos pardametros, los mas importantes para determinar la eficiencia de una

bateria son los siguientes:

* Capacidad especffica, que es la cantidad de electrones gue circulan por el circuito
externo durante la etapa de descarga o, lo que es |0 mismo, fa cantidad de electricidad
que puede obtenerse durante esa etapa, por peso de material activo. Dicha magnitud

puede ser expresada como:

Cesp = NzF / W, (3)

Donde n es el nomero de moles de la especie activa que participa en la reaccion
de insercién, z s el nimero de electrones transferidos durante la reaccion, F s la
constante de Faraday ( F = 96487 C / mol - electrén ) y W, es el peso del material
activo ( ma ). Aunque el empleo de F involucra que las dimensiones de la capacidad
especifica estén dadas en Coulombios ( C ), la Ce,p suele expresarse normalmente en

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

Para el caso de celdas basadas en reacciones de insercion de litio, puesto que la
insercion de un ion litio corresponde a la transferencia completa de un electrén, el
factor z puede ser sustituido directamente por ef numero de iones lific insertados en la
especie anfitridn ( 4Ax ), es decir, la estequiometria de la reaccidn de insercién

determina la capacidad especifica de la celda.
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* Energia especifica, que es la cantidad de emergia que puede ser almacenada por
unidad de masa. Considerando que el voitaje de equilibrio de la celda permanece

constante durante toda la reaccion de insercidn, la energia especifica estaria dada por:

Eesp = Cesp - Vegq (4)

Donde V corresponde al potencial termodinamico de equilibrio de ia reaccion de
insercion. Las dimensiones de esta magnitud serian Julios / gramo si F se expresara en
Coulombios, aunque normalmente la energia especifica se suele expresar en Vatios-

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

Puesto que el caso mas general es que el potencial de la celda varia con el
transcurso de la reaccion de insercién, es decir el potencial va decreciendo a medida
gue se incrementa la cantidad de ion insertado, entonces la energia especifica debe ser

definida como:

Xy

e = (NZF f W) [V (X)X (5)
X

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

avance de la reaccion de insercién.

* Potencia especifica, que es la que nos da idea de la rapidez con que la energia

especifica almacenada puede ser tomada del sistema para ser utilizada. Por lo que ésta
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dependerd de la cinética de la reaccion de insercion, es decir de la velocidad de

difusion de los iones en el anodo, catodo y electrolito.

Tanto 1a energia especifica como la potencia especifica suelen ser expresadas
no en base a la masa del material activo sino a su volumen, nombrandose entonces

como densidad de energia y de potencia respectivamente.

* Vida media, que es el nimero de ciclos de carga-descarga que puede soportar una
celda electroquimica antes de que la capacided especifica inicial disminuya
significativamente. Este parametro es fundamental para el buen funcionamiento de las
baterias recargables, y dado que depende de varios factores tales como reversibilidad
gde la reaccidn de insercion, reacciones secundarias, degradacion del electrolito, €tc.,

debe determinarse experimentalmente.

Finalmente, los materiales utilizados en una bateria recargable deben ser
ligerns, de menor costo y debido a la problematica ambiental menos tdxicos y de facil

reciclaje [108-110].

El desarrollo y la aplicacion de las baterias comenzo desde hace mas de un
siglo, siendo principalmente de uso doméstico en lamparas, radios, etc. Sin embargo,
la mayor comercializacion de las baterias se dio a principio de |2 década de los 70’s con
el desarrolio de baterias primarias con particular énfasis en aplicaciones militares,
medicas y domeésticas [107-110]. Mientras esto sucedia con las baterias primarias,

comenzd el desarrollo de las baterias secundarias, algunas de las cuales basaron su
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funcionamiento en una reaccion de insercion en materiales sdlidos. Inicialmente
Bxorm™ y Mofi Energy™ fueron algunas de las compafiias que invirtieron grandes
recursos economicos en la investigacion y desarrollo de nuevos materiales solidos para
ser utilizados como material activo en baterias secundarias con aplicacion practica

[2, 30-31, 107].

A principios de la década de los 90's la compafiia Sony™ revoluciond el mundo
de las baterias cuando puso en el mercado la primera bateria recargable de litio
{ LiCoO, / electrolito / LiCs ) [95, 111], la cual marcd el inicio de la comercializacion de
las baterias recargables de litio con aplicacion en dispositivos tecnoldgicos portatiles de
uso cotidiano como son teléfonos celulares, camaras de video, microcomputadoras,

calculadoras, etc.

Lo anterior generd nuevas expectativas en el desarrollo de materiales sélidos
con aplicacion en baterias recargables, de tal manera que en los Ultimos afos
companias € instituciones cientificas han aportado gran cantidad de recursas
econdmicos ¥ tecnoldgicos a la creacion de programas concemientes a la investigacion
y desarroflo de nuevos materiales ceramicos para ser utilizados como material activo
en baterias recargables, ver Tabla 1I. [51, 103, 112-114]. La principal finalidad de estas
investigaciones es mejorar o perfeccionar las baterias recargables existentes en el
mercado, para que éstas puedan tener aplicacion en dispositivos que requieren una

mayor densidad de energia, como es el caso del vehiculo eléctrico [115-119].
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TabhlaII
Compafiias que han dedicado importantes recursos econdmicos
en el campo de las baterias recargables de litio,

Pais Compafia Densidad especifica No. de ciclos Catodo  Aplicacién*
(Wh.dm™3)
Francia SAFT 175 50 V05 M
Japén Sony 220 200 MnQO, C
Sanyo . == MnO, C
Matsushita 220 40 V205 C
MnO, iyD

Canada Moli Energy 60 100 MaS; C
100 200 MnQ, C
100 150 M0oeOs C

Estados Eveready 180 100 TiS, C+M
Unidos Honeywell 175 50 V05 M
AT&T 200 350 NbS; E

Grace 230 100 TiS2 -
Valence Tech. ——— 200 VeOi3 C+M

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

Hasta el momento sdlo ha sido posible desarrollar baterias recargables
comerciales de alta eficiencia para ser utilizadas principalmente en equipos que
requieren una menor cantidad de energia para su funcionamiento, tal es el caso de

£quipos electronicos portatiles [37-40].
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Las baterias recargables de litio son las que mayor atencion han recibido en los
Ultimos afios, debido a que este ion es el mas ligero de los metales y ademas muestra
una alta densidad de energia, por lo que presentan una excelente capacidad especifica,
facilidad en la eliminacién de contaminantes, disminucidn de peso de la bateria y un

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

1.10 Caracteristicas estructurales de los compuestos de inserciéon

Se ha visto como a través de una reaccion de insercién es posible obtener un
nuevo material, el cual es el producto de la introduccion de una especie huésped en el
seno de una estructura. Generalmente la especie huésped es un atomo o molécula de
tamario pegueno y con una alta movilidad, mientras que la especie anfitrion es un
material que consiste de un enrejado cristafino que presenta sitios asequibles para
recibir a la especie huésped, asi como también sitios electrénicos para recibir a los
electrones donados por la especie huésped durante Ja reaccidén de insercion
electroguimica [88]. Los compuestos utilizados como anfitrion en una reaccion de
insercion pueden presentar tres tipos de enrejado cristalino, los cuales son mostrados
en la figura 4. Estos arreglos cristalinos estan formados por: cadenas lineales
débilmente enlazadas por fuerzas de Van der Waals, en donde los iones pueden
acomodarse entre las cadenas lineales; capas o ldminas, entre {as cuales se pueden
acomodar los iones y redes tridimensionales, que dan origen a la formacion de una
serie de tuneles interconectados entre si, favoreciendo el alojamiento de iones en ellos

[88].
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Figura 4. Tipos de enrejados cristalinos: a) unidimensional, b) bidimensional

y ¢) tridimensional.

Los éxidos de metales de transicion, asi como también algunos calcogenuros
han sido propuestos como especie anfitridn para ta formacion de nuevos compuestos
de insercion debido a sus caracteristicas estructurales. En particutar, los oxidos de
metales de transicidn, constituyen una familia de compuestos en los cuales los atomos
metalicos, refativemente electropasitivos, son insertados dentro del enrejado covalente
formado por el oxigeno y el metat de transicidn. Tal proceso trae consigo la reduccion
del enrejado covalente debido a la introduccidn de electrones a la banda de valencia
del metal de transicion e imparte al compuesto un caracter metdlico
( electrones deslocalizados ) o de semiconductor ( electrones localizados ) [84-85]. A
este tipo particular de compuestos de insercién se le ha dado el término de bronces
debido al intenso color y al lustre metélico que presentan, los cuales, ademas de las

propiedades mencionadas, presentan una alta resistencia ai ataque acido.
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£n los Ultimos afhos, se ha demostrado que pueden existir bronces de dxidos de
metales de transicion mas complejos que los bronces binarios termodinamicamente
estables. Claro ejiemplo de ello es cuando dos elementos de transicion pueden ocupar
simultdneamente el enrejado covalente o como cuando los atomos metalicos son
introducidos no por una simple insercion, sino mas bien por un mecanismo de
substitucion en el cual el enrejado se expande con la pérdida de dtomos metalicos
[85-86]. E! interés de estos bronces radica no solamente en fa gran variedad de
estructuras que estos presentan sino también en su amplio intervalo de composicién, el
cual generalmente es mas grande que el de los compuestos binarios no
estequiométricos. Lo anterior trae como consecuencia un considerable cambio en las
propiedades electroquimicas, opticas y eléctricas, las cuales dependeran principalmente
de la cantidad de atomo metalico insertado, razén por la cual estos materiales son
interesantes para fa construccion de dispositivos comerciales de aplicacion tecnoldgica

[86].

Los bronces mas conocidos y mas ampliamente estudiados desde hace varios
anos han sido los de tungsteno. Dichos bronces, de formula general AWO;
( A = Li, Na, K, etc. ), presentan una gran variedad de enrejados cristalinos, lo que los
ha hecho atractivos para ser probados como matenal activo en dispositivos
electroquimicos, electrocromicos y cataliticos [84-85]. Sin embargo, en los Ultimos
afos, con la aplicacién de diferentes métodos de quimica suave ha sido posible
sintetizar nuevos bronces con estructuras cristalinas mas compiejas [86, 129-136]. De
hecho, se ha encontrado que en ciertos bronces, el metal central puede ser

reemplazado parcialmente por otro metal de transicion, o en su caso el oxigeno por
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flGor, manteniendo el bronce sus caracteristicas estructurales y mejorando sus

propiedades en general [137-140].

1.11 Objetivo general

E! objetivo general del presente trabajo de investigacion es realizar un estudio
sistematico sobre el proceso de insercidn electroguimica de itio, sodio v zinc, en el
polimorfo B del MoQs Para este proposito nos apovaremos en los diagramas de
potencial-composicion ( E vs x ), corriente-potencial { 1 vs E ), corriente-tiempo
(I vst), vy capacidad incremental-composicion ( -6x/0E vs x ), para determinar la
naturaleza de los distintos procesos que suceden en el electrodo de insercidn durante

la carga-descarga de una celda electroquimica.
Para cumplir con este proposito v buscando ilevar a buen término la presente
investigacion, se propusieron especificamente los objetivos que se describen a

continuacion.

1.11.1 Objetivos especificos

* Sintetizar el B-MoQs; via quimica suave, mediante la deshidratacion térmica de
un Oxido obtenido del secado a vacio de una disolucion de acido molibdico

preparada via un intercambio ionico.
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Caracterizar e B-MoQO; a través de diversas técnicas analiticas como son
difraccion de rayos-X en polvos { XRD ), microscopia electronica de alta
resolucion ( HRTM ), espectroscopia de dispersién de energia ( EDS ),

espectroscopia de infrarrojo ( FTIR ) y analisis térmico simultaneo { DTA/ TG ).

Evaluar las propiedades electroquimicas de p-MoQ: como electrodo de insercién
a través de parametros como: capacidad especifica, Cep, energia especifica,
Eesp, Vida media, energia libre de la reaccion de insercidén ( AG) y coeficiente de
difusion quimica del ion insertado ( £2) utilizando una celda electroguimica de

configuracion A (A = Li, Nay Zn )/ electrolito / $-MoD..

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

insercién para cada uno de los sistemas estudiados a través del andlisis de los

diagramas potencial-composicion ( € vs x ), corriente-potencial ( I vs E ),

corriente-tiempo ( I vst ) y capacidad incremental-composicion ( -8x/6E vs x).

Sintetizar, aislar y caracterizar nuevos bronces AMoO; ( A =Li, Nay Zn ).

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

bronces AMoOz (A =Li,NayZn).
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis

La sintesis de los materiales estudiados en este trabajo se llevd a cabo a través
de distintos métodos de quimica suave. Puesto que Ja mayoria de los déxidos estudiados
son fases metaestables, es decir, con propiedades y caracteristicas estructurales
diferentes a los Oxidos termodinamicamente estables, éstos solo pudieron ser
obtenidos baio condiciones moderadas de reaccion. La seleccién del método de sintesis
a emplear es de gran importancia, ya que se requiere de compuestos de composicion y
estructura cristalina definidas para posteriormente utilizarlos durante el estudio

electroquimico.

2.1.1 Sintesis de p-MoOs;

De los Oxidos de metales de transicién, uno de los mas interesantes es ei MoQ;,
oxido que como se ha visto, presenta en &l o-MoQ; su fase termodinamicamente mas

estable. Sin embargo, como se describié en el capitulo anterior, desde hace aigunos
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anos con el empleo de métodos de quimica suave se ha logrado obtener un nuevo
polimorfo de este éxido, el B-MoQs. Desde el primer reporte acerca de la formacidn de
este éxido hecho por Rao et al. {20], hasta la fecha se han reportado una gran
variedad de métodos para la obtencién de B-MoOs [10, 19, 21-23], siendo el mas
reciente el de Ferreira et al. [23]. Sin embargo, a excepcidn de McCarron et al. [10],
donde mencionan la obtencién de B-MoQ: a partir de una disolucién del &cido
molibdico, en todos los otros métodos de sintesis reportados la formacion de este dxido
ha estado siempre acompanada por la presencia de o-MoQ;. De hecho McCarron III et
al. [24], tuvieron problemas para sintetizar nuevamente p-MoQs en forma pura al tratar

de obtenerlo a través del secado en frio de la disolucidn del acido malibdico.

El no poder ohtener §-MoO; en forma pura ha limitado 1a realizacion de estudios
acerca de sus propiedades. Es por ello que el presente trabajo de investigacion esti
enfocado a la sintesis de B-MoQ;, y posteriormente la evaluacidn de sus propiedades
electroguimicas a través de la insercion de iones como litio, sodio y zinc.
Adicionalmente, {a posibilidad de sintetizar y aislar nuevas familias de bronces del tipo
AMoO; ( A = Li, Na y Zn ) representa una interesante expectativa en la blsqueda de

materiales con aplicacion en dispositivos electroquimicos.,

En este caso, el B-MoOs es obtenido a partir de un procedimiento que implica 3
pasos. En primera instancia se efectia un intercambio idnico de una disolucion de
molibdato de sodio di-hidratado ( Na;MoQO42H,0 ) a través de una resina &cida. La
disolucion resultante de este paso, acido molibdico, fue sometida a vacio con el fin de

eliminar toda el agua en la disolucidn. El secado a vacio resulta crucial para la
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formacidn de B-MoQs. Por Uitimo, luego det secado a vacio, el polvo resultante fue
deshidratado mediante un tratamiento térmico en atmosfera de oxigeno. Asi, la
principal variante al método empleado por McCarron et al. {19] para la sintesis de
B-MoQ; es la eliminacidon de agua mediante vecio. No obstante, ésta no constituye la
unica modificacion importante al método va que fue utilizada una resina diferente asi
como tiempos de tratamiento térmico bajo atmdsfera de oxigeno que difieren de la

metodologia descrita anteriormente.

En la figura 5 se muestra el diagrama experimental empleado para este
propodsito. Primeramente se llevd a cabo la preparacion de una disolucidn 0.2 molar de
molibdato de sodio di-hidratado, 4.8624 g de Na,MoO4e2t,0 [Aldrich 33,105-8], en 100
mL de agua destilada. Esta disolucion se hizo pasar a través de una resina de
intercambio idnico Dowex 50WX8-200, la cual fue previamente lavada en varias
ocasiones con una disolucion 1 molar de acido clorhidrico { HCI ), para asegurar un
buen intercambio. Cabe mencionar que el método de intercambio idnico ha sido
utilizado desde hace varios afos y ha resultado muy eficiente para la obtencion de
nuevos materiales en estado sdlido [141-145]. Después de este intercambio, se midié
el pH de la disolucién resultante utilizando un potencidmetro portatii ORION 2904™,
nosteriormente dicha disolucion fue colocada en un matraz, el cual fue herméticamente
cerrado y conectado a una bomba de alto vacio Leybol TRIVAC £ por 36 h. En este
paso toda el agua fue removida a temperatura ambiente quedando en el fondo del
matraz un solido en forma de polvo. Posteriormente, dicho polvo fue sometido a un
tratamiento térmico a 250°C en un homno tubular eléctrico 7hermolyne 21100™ bajo

atmdsfera de oxigeno por un tiempo de 2 h. Al final de este tratamiento térmico el
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producto fue recuperado y almacenado dentro de una caja seca MBraun™ bajo

atmoésfera de argdn para su posterior caracterizacion.

I Disoiucion de Na,MQ4e2H-0 0.2M

|

Intercambio iénico
( Resina acida Dowex 50WX8-200 )

3

L Disolucion dcida (pH < 2 )

l

I Secado a vacio I

L

Polvo amorfo I

r

Deshidratacién térmica
(250°C,2hen(;)

l

,B 'MOO_? I

Figura 5. Diagrama de la sintesis de B-Mo(; via quimica suave.

2.2 Caracterizacion

La caracterizacién de p-MoQ:; se lievd a cabo utilizando diferentes técnicas
analiticas como son; difraccion de rayos-X en polvos { XRD ), microscopia electrénica

de alta resolucion { HRTM ), espectroscopia de dispersidn de energia ( EDS ),
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espectroscopia de infrarrojo ( FTIR } y analisis térmico simultaneo { DTA / TG ). Dichas
técnicas revelaron informacion muy valiosa que permitié realizar una completa

caracterizacion de! material sintetizado.

2.2.1 Difraccion de rayos-X en polvos

A través del analisis por difraccion de rayos-X en polvos fue posible conocer la
cristatinidad del material sintetizado y el tipo de estructura que presenta [146-147]. En
este trabajo, el andlisis se llevd a cabo utilizando un difractémetro SIEMENS D-5000™
con radiacion de Cu K { A = 1.5418 A ) y filtro de niquel. El tamafio de paso tipico
utilizado durante la toma de datos fue de 0.05° a una velocidad de 1.0 s / paso, en un

intervalo de 5 3 90° en 26.

La indexacion del difractograma correspondiente fue hecha en base a la celda
cristalina reportada en la bibliografia para este material, utilizando cloruro de potasio
{ KCl ) [Aldrich 20,800-0] como estandar interno. Los datos de difraccion de rayos-X
recolectados fueron tratados con un programa de minimos cuadrados { AFFMA ) para

flevar a cabo el refinamiento de los parametros de celda [148].

2.2.2 Microscopia electrénica de alta resolucién

El analisis por difraccion de electrones permitid realizar el estudio microscopico
local de la estructura cristalina de a muestra {149]. Este se llevd a cabo utilizando un

microscopio electrénico JEM-4000EX™. Este equipo trabaja con un voltaje de
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aceleracion de 400 kv, cuenta ademas, con un filamento de hexaboruro de lantano
( LaBs ), portamuestras giratorio de + 15° en dos direcciones perpendiculares y

presenta una aberracion monocromatica de 1 mm.

Para la preparacion de la muestra, primero se dispersé un poco del material en
acetona, posteriormente utilizando un tubo capilar, se tomd un poco de la dispersion y
se coloco sobre una rejilla de cobre. Esta rejilla fue previamente tratada para que por
un lado presentara una capa de carbon amorfo y por el otro una capa de acetato de
amilo al 3%. Después, se dejd secanda por un minuto y posteriormente utitizando el
portamuestras del equipo se cotocd en la lente objetivo del microscopio v se realizo el

analisis.

2.2.3 Espectroscopia de dispersion de energia

La espectroscopia de dispersion de energia permitié realizar un analisis puntual
acerca de la composicién elemental de la muestra al ser bombardeada ésta con un haz
de electrones. La energia dispersada es detectada en forma de rayos-X y desplegada
en forma de histogramas [150]. El analisis de EDS se llevé a cabo utilizando un
microscopio electronico de bajo vacio JSM-5900 LV™. Este equipo cuenta con un

voltaje de aceleracion de 200 kV.

La muestra fue dispersada sobre portamuestras de aluminio, el cual
previamente presentaba una capa de carbon para mejorar la conductividad.

Posteriormente, la muestra fue colocada en la camara del microscopio para su analisis.
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Este se llevé a cabo en diferentes zonas de la muestra, es decir se analizaron varics
cristales y se obtuvo el promedio de los datos obtenidos con ello como resultado final

para obtener 1a composicién de la muestra.

2.2.4 Analisis térmico simultaneo

El andlisis térmico simultdneo permitid conocer el comportamiento térmico del
material sintetizado, al detectar ios procesos fisicos y quimicos que ocurren en él en
funcién de la temperatura, 10s cuales generalmente son caracterizados por la presencia
de picos endotérmicos o exotérmicos que a su vez estan asociados ocasionalmente a

uha pérdida o ganancia en peso por parte del material analizado [1511.

El analisis fue realizado en un analizador simultdneo T4 INSTRUMENTS SDT
2960™, el cual permite trabaiar con distintas rampas de calentamiento, asi como
también con rampas de enfriamiento en un intervalo de temperatura de 30 hasta

1500°C.

Se colocaron dos portamuestras de platino en la microbalanza y se pesd una
cantidad cercana a los 10 mg tanto de muestra como de alumina [Aldrich 26,549-7],
esta Ultima utilizada como material de referencia. Todo esto se llevd a cabo dentro del
homo del equipo, posteriormente el homo fue cerrado y se hizo pasar un flujo
continuo de gas nitrégeno { 100 mL / min. ), el cual fue mantenido durante todo el
andlisis. La rampa de calentamiento utilizada en este experimento fue de 10°C / min.,

en un intervalo de temperatura de 30 a 500°C.
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2.2.5 Espectroscopia de infrarrojo

A través de la espectroscopia de infrarrojo se logré detectar la presencia de las
bandas de absorcidn correspondientes a 10s enlaces de los elementos presentes en fa
muestra [152]. El andlisis fue realizado a temperatura ambiente en un equipo Perkin-
Elmer FTIR Spectrometer Paragon 1000 PC™ en un intervalo de frecuencia de 400 a
1400 cm™, en donde las bandas de absorcidn son producidas principalmente por

fendmenos intra-moleculares, los cuales son especificos para cada material.

Para llevar a cabo la medicidn se prepard una pastilla de 13 mm de didmetro, la
cual fue prensada a 1.5 toneladas de presion y estaba constituida por el material
sintetizado y por bromuro de potasio ( KBr ) [Aldrich 22,186-4] en una proporcion en
peso de 1:20. Enseguida dicha pastilla fue colocada en un portamuestras, el cual fue

introducido dentro del espectrofotdometro y posteriormente se llevd a cabo su analisis.

2.3 Técnicas electroquimicas

El empleo de las técnicas electroquimicas para conocer el mecanismo del
proceso de insercion ocurrido en un electrodo de disolucion sdlida, durante la descarga
de una celda electroquimica, ha sido fundamental para conocer la naturaleza de la
reaccion de insercion. En este sentido, los experimentos electroquimicos pueden
llevarse a cabo en modos galvanostatico y potenciostatico, esto es a través de la
aplicacion de corriente controlada, o bien potencial controlado, sea de manera continua

o intermitente. Generalmente, las técnicas electroguimicas mas utilizadas son la
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valoracion galvanostatica intermitente ( GITT ) vy la valoracion potenciostatica
intermitente ( PITT ), ver apéndice A. Las dos técnicas anteriormente mencionadas se

describen de manera grafica en la figura 6.

a)
I GITT I CP Continua E PITT
I L— E;
E E + AE i
0 St 0 t 0 t
b}
E E 1
IR
0 t 0 t 0 t
Figura 6. Esquema electroquimico donde se ha representado en a) aplicacion de una

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

2.3.1 Caracterizacion de los sistemas de insercién

Desde hace varios anos, diferentes técnicas electroquimicas bhan sido
desarrolladas con la finalidad de caracterizar un sistema de insercion y conocer
aspectos termodinamicos y cinéticos del mismo [17, 98-99, 153-154]. La introduccion
de estas técnicas para caracterizar 10s sistemas de insercion fue realizada por Weppner
[98] y Wen [99] a finales de la década de los 70 's. A partir de entonces, la aplicacién
de estas técnicas ha permitido construir diagramas potencial-composicion ( E vs x ),

corriente-potencial ( 1 ws E ), capacidad incremental-composicién o potencial

I8



( -8x6E vs x, 0 -0MOE wsE )y corriente-tiempo (I vst ) bajo los cuales se ha logrado

obtener informaciones cinética y termodinamica de los sistemas de insercion.

De acuerdo con lo anterior, {a informacion permite inferir a través del diagrama
E vs x, la maxima cantidad del ion insertado, asi como también las distintas
transformaciones de fase que ocurren en el electrodo de insercidon, es decir si el
sistema se comporta como una region de disolucion sdlida ( variacidon continua del
potencial con respecto a la composicidn ) o la existencia de regiones bifasicas
( donde el potencial permanece constante ), ver figura 7. La aparicion de |a primera se
da debido a que se tiene una insercion homogénea, es decir no hay interaccion ion-ion
y depende unicamente de la difusion del ion insertado, mientras que ia presencia de la
segunda ocurre debido a la histéresis provocada por el movimiento de la interfase
entre las dos fases existentes, es decir depende de la difusion del ion en ambas fases y

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

region de disolucion solida
""'--..__
o
w
Lo
© _pegion bifisica
5
'.5 L1 I 2 afle n»
n- LY T Y
Composicion ( x)
Figura 7. Diagrama potencial-composicion { E vs x).
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Por otro lado, en el diagrama corriente-potencial { I vs E ) se observa mas
claramente la existencia de procesos, ya que los cambios de pendiente detectados en la
curva E vs x se manifiestan como picos ( maximos de reduccion u oxidacion ) [153] en

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

detectadas en el diagrama E vs x.

maximo de 07\

' /-\' I

Corriente( I )

/'E:

1%, méximos de reduccin

Potencial ( E )

Figura 8. Diagrama corriente-potencial { 1 vsE ).

En 1979, Thompson [153] introdujo el término espectroscapia electroguimica de
potencial para renombrar a la ya conocida técnica PITT, al sistematizarla para detectar
con alta resolucion los distintos procesos que ocurren en una reaccidn de insercian, De
esta forma surgié la llamada capacidad incremental { -6x/7E ) la cual permite obtener
mejor informacidn que con el diagrama potencial-composicién ( E vs x ) cuando se
representa en funcion de la composicion, x, o del potencial, E, ayudando a identificar
las transiciones de fase existentes en ¢l electrodo de insercidn, sean continuas o de

primer orden { disolucién sélida o regiones bifasicas, respectivamente ) estando las



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

figura 9.
o transiciones de fase \ I
>
s / \
Q
<
g 1
¢ 1
E
g
oJ
E
-
4
S
W
©
a
o
& I
Composicion { x)
Figura 9. Diagrama capacidad incremental-composicion ( -9x/aE vs x).

Si bien es cierto que esta herramienta electroguimica ha servido para
caracterizar sistemas de insercién, se ha encontrado con la limitante de no poder
caracterizar sistemas electroquimicos que se llevan a cabo mediante una reaccidn

lenta, es decir sistemas gue son desfavorecidos cinéticamente.

Chabre y Mouguet {154] durante la década de los 90°s desarrollaron la
sistematizacion de las técnicas electroquimicas a través de un sistema computarizado
que permite llevar a cabo el estudio electroquimico de los procesos de éxido-reduccion
que suceden en el electrodo de insercign. Este sistema cuenta con un microprocesador
multicanal que opera de manera independiente en modos galvanostdtico o

potenciostatico, permitiendo con el empleo de esta herramienta determinar de manera
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mas precisa e comportamiento electroquimico del material activo en estudio, adn y
cuando en algunos de ellos la reaccion de insercién ocurre de manera lenta [155-156].
Por lo anterior, esta técnica es meior conocida como espectroscopia electroquimica por

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

Esta técnica ha sido de gran ayuda para lograr una completa caracterizacion de
los sistemas de insercién que transcurren a través de una cinética lenta, al permitir
hacer un analisis del perfil de las curvas de relajacion I-t, con lo cual se puede conocer
la naturaleza de los procesos existentes en el electrodo de insercion [154-158]. Por
ejemplo, si en cada paso de potencial se observa como varia, al relajarse el sistema, la
intensidad de corriente en funcion del tiempo se puede deducir si el sistema atraviesa

una disolucion sdlida, o bien una region bifasica, ver figura 10.

Corriente (1)
Corriente (1)

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

las curvas de relajacion I+ cuando el sistema electroquimico atraviesa distintas regiones en
a) disolucion sdlida y b) regidn bifasica.
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2.3.2 Insercién electroquimica de litio, sodio y zinc en B-MoOs

Como se describié anteriormente, la dificultad para preparar B-MoO; en forma
pura ha limitado anteriormente {a realizacién de estudios acerca de las propiedades
electroquimicas, cataliticas, Opticas y eléctricas de este material. En este sentido, en la
presente investigacion, considerando {a gran importancia que esto tendria, se ha
determinado que una vez sintetizado y caracterizado el B-MoCs, éste sera utilizado
como electrodo de insercion para conocer la posible aplicacion de B-MoO; en

dispositivos de naturaleza electroquimica.

Para cumplir con este propdsito, se han utilizado las técnicas de electroguimicas
para realizar los experimentos tanto en modo galvanostdtico como en modo
potenciostatico bajo distintas condiciones que dependeran de la naturaleza de los

dxidos utilizados como catado y anodo.

2.3.2.1 Condiciones experimentales

La insercidén electroquimica de litio, sodio y zinc en B-MoO; se llevd a cabo a
través de la carga-descarga de varias celdas electroquimicas tipo Swagelok™, ver
figura 11, El ensamblaje de dicha celda electroquimica se llevd a cabo dentro de una
caja seca MBraun™ bajo atmdsfera de argdn, 1a cual presenta un contenido en agua y
oxigeno menor a 1 ppm, evitando con ello posibles reacciones del litio v sodio con la

humedad y el oxigeno del ambiente.
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Papel mailar ~ Muelie Rosca

Biconos , .
Union recta Swagelok Niquel

Biconos

Figura 11.  Celda electroguimica tipo Swagelok™.

Primeramente, se colocd como catodo una pastilia de 7mm de diametro hecha
de una mezcla de B-MoQ;, carbén y agiutinante ( Etilen-propilen-dien-terpolimero,
EPDT, al 0.5 % en Ciclohexano ) [Aldrich 20,052-2 y 17,919-1, respectivamente] en
proporcion 89:10:1, para cuando se inserto litio y sodio, y en proporcion 60:39:1 para
cuando se insertd zinc. Cada pastilla fue prensada a 1.5 toneladas de presién y contd
con un peso de alrededor de 20 mg para experimentos galvanostaticos y cerca de 40
mq para experimentos potenciostaticos. Adicionalmente, ésta fue sometida a 100° C en
un harno eléctrico FE27$4™ por un tiempa de 30 minutos para secarla por completo y

eliminar asi el disolvente.

Posteriormente, se colocd encima de ella dos trozos de papel de fibra de vidrio
#25 [Aldrich Z13,417-1] como separador y como anodo una pastilla o ldamina del metal

a insertar, Li {Aldrich 32,008-0], Na [Aldrich 26,2714} o Zn [Aidrich 35,602-6).



Enseguida se colocd una laminilla de niquel, Ni {Aldrich 35,755-3] en forma de circulo,
la cual actué como colector de corriente vy se agregd 1 mL de una disolucion como
electrolito, la cual fue preparada en funcion del metal a insertar y de la estabilidad del
sistema electroquimico en el intervalo de trabajo deseado. Para el caso del litio se
utilizd una disolucién 1 molar de LiPFs en Carbonato de Etileno ( EC ) / Dimetil
Carbonato ( DMC ) [EM Industries, Merck KgaA™) 1:1 [73], para el sodio una
disolucion 1 molar de NaClO4 [Aldrich 41,024-1] en Carbonato de Prapileno ( PC )
[Aldrich P5,625-2] [159] y para el zinc una disolucidn 0.2 molar de Zn(CFsS0s;):
[Aldrich 29,006-8] en Carbonato de Etileno ( EC ) [Aldrich E2,625-81 / Dimetil Sulféxido

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

Tanto el electrolito utilizado para sodio como para zinc fueron preparados en el
laboratorio en total ausencia de humedad y fueron almacenados dentro de una caja

seca MBraur™ bajo atmdsfera de argdn para evitar su descomposicion.

Finalmente, se colocd un resorte sobre el disco de niquel y se selld

hermeéticamente la celda.

Una vez ensamblada la ceida, ésta se extrajo de la caja seca y se conectd al
MacPile™, el cual es un equipo disefiado especialmente para este tipo de estudios
glectroquimicos en materiales sélidos [160]. Este equipo cuenta con un
microprocesador que opera de manera independiente a través de canales en modo
galvanostatico y potenciostatico, permitiendo levar a cabo el andlisis de manera

simultdnea en ef intervalo de 0.1 2 100 mA - h. El intervalo de potencial de trabajo es
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de + 5V con una resolucion de barrido de 1.25 mV para experimentos potendostaticos
y un rango de corriente aplicada de 10 pA a 10 mA con una resolucidn de 2.5 pA para
experimentos galvanostaticos, La duracién de paso de potencial o paso de corriente es
de 10 s a 10000 h y en ambos casos estan controlados periddicamente cada 10
sequndos. De esta forma es posible realizar experimentos de manera continua o
intermitente en Ios cuales el proceso de difusion del ion a insertar puede ser lento y

por tal motivo requerir largos tiempos de relaiacion,

Las celdas electroquimicas fueron descargadas a distintos valores de potencial
entre 1.0 y 0.01 V. Se aplicaron densidades de corriente del orden de + 80, + 150 v
+ 400 pA - cm™ bajo condiciones galvanostaticas, en donde se registrd la variacién del
patencial como respuesta a la aplicacion de los pequefios puisos de corriente, v
velocidades de barrido del orden de + 10 mV cada 2, 6, 12, 24 y 36 h en los
experimentos potenciostaticos, en donde se registrd la intensidad de corriente
generada como respuesta al barrido de potencial aplicado. Estas condiciones se

determinaron en funcién de la naturaleza del B-MoQs vy de los iones insertados.

De acuerdo con lo anterior, los experimentos fueron realizados en condiciones
cercanas al equilibrio, es decir cuandoc la corriente circulante en el sistema
electroguimico se mantuvo cercana a el valor de cero o cuando el potencial de la celda
permanecidé constante en funcidn del tiempo. Todas las celdas se mantuvieron baio
temperatura constante ( 25°C + 0.1°C ) dentro de una incubadora Shell Lab™ durante

todo el proceso de insercion. En cada caso, la cantidad de ion insertado fue
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determinada por a ley de Faraday tomando en cuenta la masa del material activo vy ia

carga total que circuld por el sistema.

Para et analisis detallado de los datos electroquimicos obtenidos del MacPife™,

se utilizd el programa de aplicacién Kaleidagraphi™ [161].

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

realizacion de un experimento electroquimico.

4 = +
Celda electroquimica Potenciostato / Galvanostato Procesador de datos
tipo Swagelok™ tipo Macpile™ de analisis

Figura 12. Esquema de una celda electroquimica tipo Swagelok™ conectada a un sistema
multicanal potenciostato / galvanostato tipo MacPife™.

2.3.3 Insercion electrogquimica en MoO3¢2H:0

Como se ha mencionado, durante la sintesis de dxidos de molibdeno es comin
la presencia de hidratos como dxidos precursores. En base a reportes encontrados en
bibliografia acerca de la insercion de iones como litio o hidrdgeno en hidratos de dxidos

de metales de transicidn [162-167], se decidid adicionatimente a 'os objetivos
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planteados en esta tesis, probar ¢l hidrato precursor de B-Mo0O; como ¢catodo en una
celda electroquimica para flevar a cabo la insercidn de litio, sodio vy zinc, en él y

conocer mas acerca de su naturaleza.

El procedimiento de insercion fue similar al descrito para B-MoO: y las
condiciones experimentales empleadas fueron muy similares. Solo que en este caso el

material activo empleado como catodo fue el hidrato precursor de B-MoQa.

2.4 Determinacion de la energia {ibre de la reaccion de insercion, AG

El estudio de las reacciones de insercion por métodos electroquimicos permite
medir directamente la diferencia de potencial existente entre los electrodos, negativo y
positivo, de una celda y relacionarla directamente con un gradiente de potencial

quimico entre el catodo y el anodo a traves de la siguiente ecuacion:

E=-(pu-p)/ ze (6)

Donde, E es el potencial de la celda en circuito abierto, ( u. - 2, ) €s el gradiente

de potencial quimico existente entre el catodo y el anodo, y z es ia carga det ion.

La medicién del voltaje de la celda electroquimica en el equilibrio, en funcién de
la carga gque ha pasado entre ios electrodos, es equivalente a medir el potencial
quimico, &, en funcién de la composicion, x. Puesto que se parte de compuestos

solidos puros, ta actividad de fos mismos es as = 1 por lo que el potencial
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electroguimico es iqual af potencial quimico y por lo tanto esta asociado con la energia
libre de fa reaccion de insercion, AG [88]. Desde el punto de vista de la termodinamica,
en una reaccion de insercidn el potencial quimico de la especie insertada, u; se
incrementa con la concentracion de la especie huesped, mientras que el potencial de la
celda, E, disminuye al irse acumulando los iones en e catodo. Por ello, considerando la
reaccidn de insercidon xA + M —» AM, el AG puede determinarse a través de la
integracion del potencial, E, en funcién de la composicidn, x, a partir de siquiente la
ecuacion:

X1
AG=-Z,F[E dx (7
X

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

constante de Faraday ( 96487 C / mol-electron ) [12].

Los experimentos de insercidn de Li, Na y Zn en $-MoQ; se llevaron a cabo en
modo potenciostatico, en donde se aplicaron velocidades de barrido de alrededor de

+ 10 mV cada 6, 12 6 24 h como maximo para alcanzar condiciones de equilibrio.

2.5 Determinacion del coeficiente de difusion quimica, D

El empleo de las técnicas electroquimicas, en modos potenciostatico o
galvanostatice, para determinar fas propiedades de transporte en los sélidos es de gran
utilidad dentro de la quimica, pues a partir de estas técnicas se puede conocer el
coeficiente de difusion quimica, 0, de la especie insertada, el cual es el responsable de

la velocidad con la que puede ser insertada-desinsertada una especie {168] y ademas
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al estar éste relacionado directamente con la potencia especifica del sistema de

insercion puede determinar su posible aplicacidn practica [971.

En este trabajo de investigacion, la determinacién de D se lievé a cabo a través
del méetodo potenciostatico, donde se aplicd la ecuacidn de aproximacidn de tiempos
cortos, ver apéndice B. Para este proposito, se realizd 13 descarga de varias celdas
electroquimicas de configuracion A ( Li, Na y Zn ) / electrolito / B-MoQs en fas cuales se
aplicaron condiciones lentas de reaccion con (a finalidad de tener condiciones cercanas
al equilibrio, {legando a aplicar en algunos casos velocidades de barrido de alrededor de
+ 10 mV cada 6, 12 6 24 h, en funcidn de ia especie insertada. La pastilla utilizada
como catodo en estos experimentos fue preparada con p-MoQO; como material activo,
sin embargo, para homogeneizar la muestra, éste fue pasado a través de una malla
#400 mesh ( 7yler ASTM 11 Specifications ) 10 que condujo a un tamano de particula

menar a 38 um.

El andlisis se llevd a cabo en las regiones donde el sistema se comportd de
manera homogénea, es decir, regiones de disolucion sdlida en donde se tiene la

presencia de una fase solamente.

2.6 Sintesis de nuevos bronces AMoO:{ A=Li, NayZn)

En virtud de que los dxidos de metales de transicion pueden llegar a
experimentar reacciones de insercion en su enrejado cristalino, vy dadas {as

caracteristicas estructurales de B-MoO;, se ha encontrado interesante €l poder llevar a
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cabo la preparacién de nuevos bronces, AMo0O;, con litio, sodio vy zinc a través de
metodos electroquimicos mediante una reaccion de insercidn. Anteriormente se
menciond que McCarron et al. [19], v Figlarz et al. [18], reportaron que es posible
llevar a cabo la insercién de hidrégeno y litio en p-MoOa. Sin embargo, en dichos
trabajos tanto fa insercidn de litio como de hidrdgeno se levd a cabo a través de
métodos quimicos v s6lo se reportd la méxima cantidad insertada para cada caso. Esta
situacion ha estado limitada por fa obtencion de p-MoO, impuro. De ahi el interés que
se tiene de poder sintetizar B-MoD; libre de impurezas, pues de lograrse esto, se
podran preparar nuevos bronces A,MoO: ( A = Li, Na y Zn ) de composicidon especifica
a través de una reaccidén de insercidn electroquimica, los cuales podrén ser utilizados
para obtener informacion acerca de sus propiedades, con lo cual se podra determinar

Ia posible aplicacion practica de este dxido sintetizado.

2.6.1 Condiciones experimentales

La sintesis de los bronces AMoO; ( A = Li, Na y Zn ) se llevd a cabo a través de

una reaccion de insercidon como la que se muestra en la figura 13.

®
(Li, NayZn)

AxM°03

Figura 13.  Esquema de la reaccidn de insercién en B-MoO:.
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En general, 1a preparacion de los compuestos de insercion puede llevarse a
cabo por medio de métodos quimicos o electroguimicos seglin se describe a

continuacion:

En el método quimico la sintesis se lleva a cabo poniendo en contacto el
material anfitrion con la especie a insertar, esta Uitima en fase vapor o en disolucion.
La ventaja de utilizar este método es la posibilidad de preparar grandes cantidades de
producto, sin embargo, presenta el inconveniente de que solo es posible preparar
bronces con un alte contenido de catidn insertado, sin dar la posibilidad de preparar
bronces de composiciones intermedias que permitan conocer el mecanismo de
insercion. Por el contraria, en el método electroquimico se puede tener un control
estricto sobre la reaccion de insercion en todo momento, 0 gue permite preparar
bronces de composicion intermedia con los cuales se puede conocer mas a detalle el
mecanismo de reaccidn a través de la formacion o transicion de fases, asi como
también los aspectos termodindmicos y cinéticos bajo los cuales se lleva a cabo el
proceso de insercion. Sin embargo, su gran limitante es que sdlo permite preparar

pequeias cantidades de producto { ~ 100 mg ) [12].

En la presente investigacidn se ilevo a3 cabo la sintesis de los bronces AMoO:
por medio del método electroquimico. Las condiciones experimentales empleadas en
este caso fueron similares a las descritas para la insercidn de iitio, sodio y zinc,

utilizando en esta ocasion pastitlas con 100% de p-MoO; como catodo.
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Una vez sintetizados v aislados los bronces A.MoQs, éstos fueron caracterizados
por la técnica de difraccion de rayos-X en polvos. Igualmente, algunos de ellas fueron
analizados mediante las técnicas de reflectancia difusa y espectroscopia de impedancia

compleja para evaluar sus propiedades dpticas y eléctricas, respectivamente.

2.7 Evaluacién de las propiedades épticas de los bronces A-MoOs

La evaluacién de las propiedades dpticas en oxidos de metales de transicion es
de gran importancia dada la posibilidad de utilizarlos como material activo en
dispositivos de naturaleza electrocrémica [169-173]. Aungue se han encontrado
reportes en la bibliografia de estudios acerca del electrocromismo que presentan
algunas peliculas policristalinas de dxidos de molibdenc y algunos hidratos de este
mismo Oxido [174-177], la mayoria de estos estudios han sido realizados utilizando el

o-MoQ;, 1a fase termodindmicamente estable del triéxido de molibdeno.

La medicion de color se llevd a cabo colocando uniformemente una capa del
material @ analizar sobre un portamuestras de acero, posteriormente éste fue
ensamblado en un colorimetro Color eye MacBeth 7000A™, en donde se llevé a cabo el
andlisis de color mediante la medicidn de la reflectancia en funcidn de la longitud de

onda,
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2.8 Evaluacion de las propiedades eléctricas de los bronces A,MoQ3

La medicién de las propiedades eléctricas de los bronges AMOQO: se llevd a cabo
a través de la técnica de espectroscopia de impedancia compleia, cuyas medidas se
realizan en corriente alterna (178-181]. Esta técnica permite obtener informacidn
acerca de la naturaleza eléctrica del materiai, con lo cual se puede conocer si el
material se comporta como un material conductor 0 como un material aislante. Las
mediciones de resistividad en este caso se llevaron a cabo en un analizador de
impedancias 4284-4 Hewlett-Packard™, que mide en un intervalo de frecuencia de 20

Hz a 1 MHz.

Primeramente se prepararon pastilias del material a analizar, las cuales fueron
previamente prensadas a 1.5 toneladas de presion para que presentaran 1 mm de
espesor y 5 mm de diametro. Posteriormente dichas pastillas fueron recubiertas por
ambos lados, en algunos c¢asos con una fina capa de plata, la cual se dispersd en
ciclohexano [Aldrich 17,919-1] para su mejor manejo evitando en todo momento el
contacto entre ambas caras de |38 pastilla; mienras que en otras ef recubrimiento
consistié de una fina capa de oro, la cual fue aplicada en ambas caras de la pastilla
utilizando la técnica de depositacion de oro bajo atmdsfera de argdn. Una vez realizado
lo anterior, las pastillas fueron colocadas en un horno eléctrico FELISA™ a 100°C para

secar por completo el material v eliminar cualquier impureza presente.

Bl siguiente paso consistio en montar 1a pastiila en el portamuestras del equipo

de medicidn. Lo anterior se hizo colocandola entre dos laminillas tas cuales actuaron
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como electrodos de tal manera que cada una de las caras de la pastilla hiciera contacto
directo con su respectivo electrodo sin llegar a tocarse entre si. Después, el porta-
muestras fue cerrado herméticamente y colocado dentro de una camara de
calentamiento en donde la muestra fue previamente calentada hasta 100°C durante 1
hora v enfriada a temperatura ambiente eliminando asi el agua adsorbida en la

superficie.

Finalmente, se realizé la medicion haciendo pasar un flujo constante de
nitrégeno dentro det portamuestras durante todo el experimento [182]. La recoleccion
de datos se llevd a cabo a temperatura ambiente en un intervalo de medicién de
frecuencia de 20 Hz a 1 MHz tomando diez puntos por década. Los resultados
obtenidos fueron reportados en términos de resistividad a partir de los datos de

frecuencia, conductancia y admitancia recopilados.
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