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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio de la obtencion por métodos suaves:
Insercion electroquimica y via quimica, asi como de las propiedades de diversos
bronces de molibdeno. El material utilizado como sustrato anfitrion fue el MoQ,
(Molibdita, syn) y los iones huésped insertados fueron el Li, Na y Mg.

En la insercién electroquimica de litio se establecieron los limites de
composicién de al menos dos regiones de solucion solida; Lig;MoO; - Liy MoO; y
Li, 4M0O; - Li; M0O;. Los andlisis por rayos-x in situ revelaron que el MoO; sufre
pérdida de cristalinidad durante el proceso de insercién. En la insercion electroquimica
de sodio se establecid la formacién de una regidén de solucién solida con limites
aproximados de composicion de Nag;sMoO; - Na,y yMoO;. Estos sistemas ( Li/MoO; y
Na/MoO; ) mostraron ser irreversibles con pérdidas de capacidad de las celdas del 21 y

87% respectivamente durante el primer ciclo de carga-descarga.

Mediante reacciones de insercién por el método quimico se obtuvieron los
compuestos de formula Liy sMoO;, Li, sMoO; y Mg, osM0O;. Los andlisis térmicos de
estos bronces en ¢l intervalo de temperaturas de 25 a 500°C revelaron pérdidas de peso
de alrededor del 3%. Ademas, durante dichos anilisis el termograma del compuesto
LiysMoO; mostré la formacién de un pico exotérmico que se le atribuye a la

recristalizacion de un compuesto metaestable de formula Lig gMogO, 7.
Las medidas de conductividad eléctrica a diferentes temperaturas del MoO; y el

Li; sMo0O; permitieron el calculo de la energia de activacidn para los procesos que estos

compuestos presentan, las cuales fueron de 0.1856 eV y 0.2543 eV respectivamente.

vii
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L. INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

Los diversos aspectos y posibilidades que encierran las propiedades fisicas y
quimicas de los sistemas de insercion y/o intercalacion, y las reacciones quimicas que en
ellos se producen, han permitido hoy dia, contar con nuevas dreas de oportunidad en la
ciencia de los materiales. La sintesis de nuevos compuestos con aplicacion en areas
como superconductividad, electrodos de alta densidad de energia para baterias de estado
sélido, dispositivos electrocrémicos, sensores electroquimicos sélidos (potenciométricos
y amperométricos), y en sistemas cataliticos, entre otros'? se ha convertido en una

prioridad en muchos laboratorios alrededor del mundo.

El campo de la quimica de estado sélido es multidisciplinario por naturaleza.
Quimicos, fisicos, electroquimicos, € ingenieros, estan involucrados en el desarrollo de
la investigacién en esta area de la ciencia que representa uno de los mas grandes logros
cientificos de la segunda mitad del siglo XX, si se tiene en cuenta que a principios de

siglo, el desarrollo de la ciencia de materiales era bastante incipiente.

Como ejemplo de lo anterior, se puede mencionar que durante los ultimos diez
afios se han descubierto nuevos materiales y se han empleado técnicas cada vez mas
poderosas para la caracterizacion y optimizacion de la conduccidn idnica en sélidos. Asi
mismo, se han establecido los principios fundamentales y las aproximaciones aplicables
a la prediceién del comportamiento fisico y quimico en sistemas-modelo de reaccidn,

. . " . s B
como por ¢jemplo en sistemas de insercién/intercalacion” .

El auge de la quimica de estado s6lido en la ciencia de los materiales se debe en
parte a la necesidad de resolver la problematica existente alrededor de la produccion,

almacenamiento y utilizacion de energia. En concreto, la posibilidad de almacenar



cantidades mayores de energia utilizable en contenedores de volumen mas pequefio que
los convencionales (por ejemplo, en baterias de estado sélido secundarias o recargables),
podria permitir ¢l uso de fuentes de energia no tradicional de conveniencia practica y
econémica. Es en esta 4rea precisamente en donde las reacciones de
insercién/intercalacién han encontrado una amplia aplicacion, que sin embargo, no es
exclusiva. También se han aplicado por ejemplo para la fabricacién de dispositivos de
memoria de alta conductividad idnica y electronica como los desarrollados en 1980 por

Ikeda y Tada para la compaiiia electronica Sanyo, en Jap()ns.

L2 SISTEMAS DE INSERCION / INTERCALACION

En oposicién a las rutas de sintesis clasicas en estado s6lido que usan altas
temperaturas y que algunos autores designan como “quimica dura” (hard chemistry), se
introdujo en los affos setenta ¢l concepto de “quimica suave” (soft chemistry o chemie
douce). Este término fue propuesto por Rouxel y Livage para definir una serie de
métodos de preparacion que se llevan a cabo en condiciones suaves de presion y

temperatura. Algunos de estos métodos son los siguientesﬁz

- Intercalacién-insercion/desintercalacién-desinsercion
- Deshidratacion-deshidroxilacion

- Hidrélisis

- Cambio catidnico

- Redox (reduccion-oxidacion)
Asi como combinaciones de dos o mas de estos procesos

Las reacciones de insercién/intercalacion involucran una estructura relativamente

rigida, que representa al sustrato también llamado anfitrién y un agente intercalante o



sustancia huésped que puede ser insertado, o intercalado, en la estructura de la especie
anfitrién en condiciones suaves de reaccion. Los nuevos compuestos que se obtienen son

a menudo metaestables.

Las reacciones que rigen el comportamiento de un sistema electroquimico en una

celda, pueden clasificarse como sigue:

REACCIONES

Desproporcion Topoquimicas

O\

Abstraccion  Insercion

Intercalacion

Dentro de una definicidn estricta, el término intercalacion se refiere a un anfitrién
bidimensional con una estructura laminar. Dicho término proviene del francés intercaler
que significa “poner entre capas”, aunque actualmente el término se aplica para el caso
de materiales tanto monodimensionales como bidimensionales y tridimensionales que se
comportan de una manera similar. Es por ello que el término insercién es algunas veces

empleado para evitar esa ambigucdad7.

La caracteristica esencialmente importante de cualquier sistema en que esté
involucrada una reaccién del tipo huésped-anfitridn es que el producto tenga una
relacién topotictica respecto a la estructura del anfitrion. Es decir, deberd existir una
relacidn estructural entre los reactivos y los productos de la reaccién, lo que equivale a

= . . . . -+
afirmar que deben ser procesos reversibles. La especie huésped puede ser iénica (Li,



Na’, K*, Mg™", Zn™, etc.), 0 molecular (H,0, derivados de amina, eic.), en tanto que la
especie anfitrion debera poseer una estructura abierta con huecos interconectados para
que e! huésped pueda difundir al interior de la red.

1.3 MECANISMO GENERAL Y METODPOS DE INSERCION

Las reacciones de insercion transcurren generaimente a través de un mecanismo
de oxidacion-reduccion (redox), y pueden representarse en forma simplificada por la

siguiente ecuacion:
M' + xe +0,A = MA )

en donde M representa a la especie huésped que ocupa sitios vacantes ()
disponibles del sélido anfitriéon A. La carga d¢l ion es compensada por la adquisicion
simultinea de una cantidad equivalente de electrones (xe") en la banda de conduccion del
solido A.

El proceso de insercion puede llevarse a cabo ya sea por métodos quimicos, o por
métodos electroquimicos, pudiendo emplearse para el primer caso diferentes reactivos
organometalicos que contengan a la especie huésped a insertar. En el método
electroquimico el sblido anfitribn (A) actia como electrodo positivo en una celda,
disefiada de tal manera que el huésped (M), actie como electrodo negativo®. En este
caso, cada electrodo puede funcionar como anodo o cétodo, dependiendo de la direccion

de la reaccidn electroquimica que se esté llevando a cabo.



1.3.1 INSERCION POR EL METODO QUIMICO

La obtencion de bronces a partir de metales alcalinos y anfitriones sélidos fue
originalmente realizada por reaccién directa del huésped con el anfitrién a temperaturas
elevadas empleando para ello las técnicas convencionales de estado sélido. También se
llevaron a cabo tratando el sustrato anfitrion con soluciones de metales alcalinos
disueltos en amoniaco liquidog. Sin embargo, estos dos ultimos meétodos presentan
diversas desventajas, particularmente para la insercién de litio, puesto que el tratamiento
térmico enérgico puede conducir a la descomposicion de los reactivos, a la reaccion de
los metales alcalinos con el material de los contenedores, o a la insercién unicamente
parcial del huésped. Ademds, los productos de la reaccién con amoniaco liquido
usualmente presentan amonio incorporado en sus estructuras en un fenémeno conocido
como co-intercalacion. El mismo amonio insertado impide la insercién completa del

metal alcalino, o huésped deseado'’.

En la insercién por el método quimico, que en los ltimos afios se ha aplicado
con buenos resultados, se utilizan diversos agentes que pueden ser clasificados en los

siguientes grupos:

a) Metales
b) Reactivos organometalicos
c) Sales de metales alcalinos

Los compuestos organometélicos méas empleados en quimica suave para efectuar
este tipo de reacciones son; la benzofenona de sodio o potasio, nafialuros de metales
alcalinos (litio, sodio y potasio) en tetrahidrofurano (THF) y algunos reactivos de
Grignard (RMgBr, RMgl) en éter etilico'’. También se han empleado'z ioduros
metalicos (Lil, Nal, KI) disueltos en acetonitrilo y, recientemente, disoluciones no
acuosas de tetrahidruros de litio y aluminio y reactivos tetrahidroboratados de litio y

sodio®, asi como el diterbutilmagnesio disuelto en he:ptz:mo‘3 .



De todos los reactivos para insercién mencionados, se puede asegurar que los
mas usados en estas reacciones heterogéneas son los organolitios, y en particular el n-
butillitio. Este reactivo disuelto en hexano sirve como un excelente agente para efectuar
reacciones de insercién/intercalacién de litio bajo condiciones suaves de reaccioén en
muy variados sustratos, tales como los dicalcogenuros laminares del grupo IVB y VB,
Se obtienen productos estequiométricos no contaminados y de alta cristalinidad,
posibilitando con ello la cuantificaciéon de litio incorporado, ya sea por titulacion de

alicuotas del liquido sobrenadante o por exdmenes espectrométricos .

La precaucion bésica que debe tenerse en cuenta al llevar a cabo las reacciones
con este reactivo es la de realizar todas las operaciones experimentales en atmoésfera
inerte. Esto es necesario debido a que el n-butillitio es altamente reactivo y piroférico, en
tanto que muchos de los productos obtenidos son generalmente inestables en contacto

con la atmdsfera.

En la reaccion quimica de insercion llevada a cabo usando n-butillitio como
agente intercalante, el principal producto secundario formado es €l octano, el cual resulta

de la siguiente reaccion general:

xCHyLi + 0, A > Li,A+ 3 CgHyg 2)

1.3.1.1 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LA INSERCION POR EL
METODO QUIMICO

La insercion por el método quimico tiene como ventaja respecto al método
electroquimico, que permite obtener grandes volumenes de producto de elevada pureza

para llevar a cabo su caracterizacion y la determinacion de sus propiedades.



Uno de los principales inconvenientes de este método es la dificultad existente
para controlar el avance de la reaccion, y por tanto la estequiometria de los productos
obtenidos. Ello dificulta la obtencién de fases intermedias de composicion deseada.
Ademés, la cuantificacion del porcentaje de la especie insertada es por lo regular muy
laboriosa, y el monitoreo de la cantidad del ion que se esté insertando durante el proceso

de la reaccion es extremadamente dificil.

1.3.2 INSERCION POR EL METODO ELECTROQUIMICO

La insercién por este método se lleva a cabo en una celda electroquimica, la cual
deberd estar constituida por un 4nodo, un citodo y un electrolito. Estos elementos son

os componentes activos necesarios para este tipo de dispositivos (Fig. 1).

DESCARGA
€ > AAAA A AL
1
ELECTRODO (-) | ] ELECTRODO (+) |
ANODO ELECTROLITO CATODO
ESPECIE M= ESPECIE
ELECTROPOSITIVA ELECTRONEGATIVA

Figura 1. Componentes activos d¢ una celda electroquimica, en donde M’ representa
a la especie i6nica migrando a través del electrolito hacia el estodo.

Si un metal alcalino, o cualquier otro metal electropositivo, se usa como anodo,

el sistema requerira un medio no acuoso que actie como electrolito.

Las reacciones de insercion, bajo este esquema, son realizadas tipicamente por

descarga de una celda con la siguiente configuracion:



M(s) / M (solvente no acuoso) / A(s)

Durante el praceso de reduccién el material anfitrion, en su forma oxidada en una
celda electroquimica, actia como catodo, y la especie huésped en forma metilica, lo hard

como anodo.

La composicion de un electrolito orgdnico no acuoso para celdas con metales
alcalinos juega un papel importante en la determinacién de su ciclo de vida,
funcionamiento en el intervalo de temperaturas de operacidn, y almacenamiento. Se han
reportado numerosos estudios y revisiones respecto a la conductividad y propiedades de
hasta 150 diferentes tipos de electrolitos no acuosos'. Para fines practicos se usan
normalmente soluciones de sales que contienen al huésped, como por ejemplo M(CIOy),,
y MAsFg, Mi, o también el MBH,, en solventes organicos. Entre los solventes mas
usados se encuentran el dimetilsulfoxido (DMSO), carbonato de propileno (PC),
carbonato de etileno (EC), y dietoxietano (DEE), entre muchos otros'®.

La etapa fundamental de las reacciones redox que se producen en estos sisternas
es ¢l intercambio de uno o mas electrones entre la especie anfitridon (3a) y huésped (3b).

La reaccién global se representa en la ecuacion (3).

OX, + ne — RED, (3a)
RED, - O0X; + ne (3b)
OX, + RED; - OX, + RED, 3)

donde OX,, RED, y OX,, RED,, representan las formas oxidada y reducida del

anfitrion y del huésped respectivamente.

La importancia de una reaccién redox, en el contexto presente, esta en el hecho

de que se puede hacer que la transferencia de electrones del reductor al oxidante tenga



lugar en un par de electrodos conectados mediante un conjunto externo de circuitos. En
el anodo, la especie huésped transfiere uno o mas electrones al circuito externo mientras
que, para mantener un equilibrio eléctrico total, un numero igual de iones positivos
debera abandonar el dnodo y fluir a través del electrolito hasta alcanzar la frontera del
catodo insertdndose en la estructura anfitrion. Se producen pues simultineamente dos
procesos: }a reduccion del material anfitrion y la insercién de la especie huésped. Este
sistema constituye un circuito eléctrico completo, y el alcance del proceso redox puede
ser comprobado, o controlado, por medio de operaciones realizadas sobre la parte

externa del circuito'”.

En la mayoria de los experimentos electroquimicos s¢ utiliza un dispositivo
externo (en nuestro caso el sistema multicanal potenciostatico-galvanosttico tipo
MacPile II) con el fin de controlar el flujo de los electrones entre los electrodos. En este
caso, los electrones se pueden mover en la direccion espontanea o ser forzados a
moverse en la opuesta. Incluso es posible hacer que se muevan rapidamente en
direcciones alternas, de manera que el dnodo y el ciatodo se intercambien
periédicamente. Debido a esto, a veces se establece una distincion entre las celdas
galvanicas, en las que la reaccion ocurre espontdneamente, y las electroliticas, en las que
se invierte la direccion de la reaccion. Esto no es una clasificacién particularmente
provechosa, al menos para lo que interesa, ya que una celda dada puede ser operada en

ambas direcciones.

1.3.2.1 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL METODO
ELECTROQUIMICO

El método electroquimico presenta algunas ventajas sobre el método quimico

tales como:



* El potencial redox, la velocidad de insercién y la estequiometria de la reaccion
pueden ser controlados durante la etapa de descarga permitiendo preparar y aislar fases

intermedias'®.

* Variando el disefio de la celda electroquimica para permitir, una vez conectada
al potenciostato-galvanostato, su incorporacion a un difractémetro de rayos-x es posible
investigar in situ (durante el proceso redox) los cambios estructurales que se producen en
¢l material anfitrion. Esta técnica ha sido aplicada para el estudio de los bronces de

formula Li,‘MOOZ19 y LixWOZZO, con muy buenos resultados.

El disefio de los diferentes tipos de celdas, empleadas en este trabajo, se
describen detalladamente en la parte experimental de esta presentacion.

Entre las principales desventajas del método electroquimico se puede sefialar que
no resulta adecuado para la preparacién rutinaria de producto ya que normalmente solo
se pueden preparar cantidades muy limitadas de material activo. Ademds, cuando el
material activo es un conductor electronico deficiente es necesario adicionar cantidades
variables de carbon conductor, el cual no solo contribuira a incrementar la conductividad
del material activo, sino también a que la reaccidn electroquimica sea mas uniforme.
También resulta necesario la adicién de un agente aglutinante para compactar esta
mezcla. Tanto el carbon conductor como el agente aglutinante son dificiles de separar

una vez concluido el experimento.

1.4 CLASIFICACION GENERAL DE ESTRUCTURAS ANFITRION

Los sitios disponibles para los iones o moléculas huésped dependen de la
estructura que el material anfitrion presente, y una estructura dada, podrd contener
diferentes tipos de posiciones. Los radios idnicos reportados en la literatura para las

diferentes especies quimicas junto con el tamafio de los espacios dispomibles en la
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estructura de los anfitridn seran determinantes para saber “a priori” si es posible, o no,
efectuar 1a reaccion de insercion”

Atendiendo a la dimensionalidad de los enlaces quimicos, e independientemente
de la composicion guimica, las estructuras o redes, susceptibles de ser usadas como

material anfitrion en reacciones de insercion se pueden dividir, segin Schollhorn, en
los siguientes grupos:

1.- Sistemas 3D (tridimensionales). Las estructuras de este tipo de sistemas
presentan canales vacios aislados o interconectados de posiciones reticulares libres
que comparten caras o aristas de poliedros. Ejemplos de estos sistemas son; el rutilo

(Fig. 2), el MoO,, las fases de Chevrel, Jas perovskitas, y las espinelas, entre otros.

N

Figura 2. a) Representaciin geométrica de la estructura del rutilo, b) estructura del
rutilo ilustrando los canales disponibles para Ja incorporacién del huésped.

2.- Sistemas 2D (bidimensionales). Estos sistemas poseen unidades laminares

neutras como elemento matriz. Los huecos de Van der Waals entre las laminas

11



proporciona un ordenamiento plano e infinito de posiciones reticulares vacantes, las
cuales permiten un amplio margen de composicién de especies intercaladas. Como
ejemplo de compuestos que presentan este tipo de estructuras se encuentran; MoO; (Fig.

3), los tricalcogenuros y fosfotricalcogenuros de metales de transicion, el grafito, el
V205, etc.

Figura 3. Triéxido de molibdeno visto a través del plano [ 001]
La celda unidad se indica por las lineas punteadas

3.- Sistemas 1D (monodimensionales). Sus unidades estructurales son de tipo
concatenada, unidas por fuerzas de Van der Waals, con posiciones intersticiales vacias
utiles para ion huésped. Algunos ejemplos de esta clase compuestos son; tricalcogenuros

metalicos como el MoS;, el TiS; (Fig. 4), etc.

1183
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Figura 4, Esquema de la estructura del TiS,, en donde
los circulos vacios representan al S y los rellenos al Ti
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En los sistemas mono- y bidimensionales el proceso de insercién suele ser
reversible, lo que explica que estos s6lidos de baja dimensionalidad sean ampliamente

estudiados como catodos en el disefio de nuevas baterias recargables.

1.5 IMPORTANCIA DE LAS REACCIONES DE INSERCION.

La importancia de las reacciones de insercion se ha incrementado en los ultimos

tiempos por varias razones entre las que se pueden mencionar las siguientes.

* Existe interés en estudiar las propiedades fisicas y quimicas de sistemas de baja

dimensionalidad.

* La insercion de iones o moléculas en el material anfitrion puede modificar sus

propiedades fisicas y quimicas de forma controlada.

* Los sistemas bidimensionales permiten contar con buenos modelos de superficies.

* Las reacciones ocurren a temperaturas inusualmente bajas (por lo regular a tempera-

tura ambiente o ligeramente superiores), si se compara con otras reaciones de sdlidos.

* Las reacciones de insercion son por lo general facilmente reversibles dependiendo de

la dimensionalidad estructural del sdlido.
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IL. ANTECEDENTES

I1.1 ASPECTOS FUNDAMENTALES

El trabajo que se presenta en esta tesis fue desarrollade totalmente en el
CIDEMAC (Centro de Investigacion y Desarrollo de Materiales Ceramicos). En su
contenido, se aborda el estudio de las reacciones de insercién de iones litio, sodio y

magnesio en el tridxido de molibdeno, y los productos obtenidos.

Aun cuando en parte de la bibliografia consultada''** 2450 e encontraron
reportados algunos estudios de insercion de litio en el MoO,, se pudo evidenciar la falta
de informacion sobre aspectos estructurales correspondientes a los productos de estas
reacciones y al comportamiento del MoO; durante la etapa de carga de las celdas
electroquimicas. Tampoco se encontraron estudios potenciostaticos y de rayos-x in situ.
Ademas, dichas publicaciones no contenian la descripcion de las reacciones de insercién

clectroquimica de sodio, ni suficientes datos sobre la insercion de magnesio en el MoO;,.

Por lo anterior, creemos que los estudios realizados en esta tesis podrdn
contribuir al esclarecimiento de la fenomenologia de las reacciones de inserciéon en

6xidos metalicos de estructura laminar bidimensional.

I1.2 INSERCION EN OXIDOS INORGANICOS

Por regla general los éxidos inorganicos se caracterizan por la alta polarizacién
del enlace M-QO. Sin embargo, Unicamente el elemento metalico es reducido durante el
proceso de insercion u oxidado en la reaccion inversa o de desinsercion. Esta es una de
las principales diferencias con respecto a los calcogenuros para los cuales, en algunos

casos, los aniones juegan un papel importante en los procesos redox”. De acuerdo a la
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naturaleza de la fase de partida dos tipos de procesos son posibles; (i) la insercion en el
oxido AO, , o (ii) la desinsercién a partir de M,,AQ,, que representa a las fases ya

insertadas previamente sintetizadas a temperatura elevada.

Como consecuencia del cardcter esencialmente i6nico de la reaccién de insercion,
existen fuertes repulsiones electrostaticas entre los iones intercalados, M”, y los cationes
propios del sustrato, lo cual resulta en una redistribucién de carga. De la misma forma,
pueden presentarse rearreglos estructurales minimos o significativos en el material
anfitrion, los cuales pueden ser reversibles o irreversibles. En algunos casos particulares,
los cambios estructurales irreversibles resultan en nuevos materiales con diferentes

propiedades fisicas y quimicasao.

Los 6xidos de metales de transicion existen con una amplia variedad de
estructuras, basicamente laminares y tridimensionales. Estos compuestos han llamado
fuertemente la atencion por largo tiempo“. A diferencia de los dicalcogenuros, el
numero de oxidos bidimensionales laminares con enlaces de Van der Waals, ttiles como
catodos, es pequefio. Entre los mejores ejemplos de estos compuestos se cuentan al

4 ¢ 35
MOO332’33, M0l80523 s leC()Oz v

11.3 OXIDOS CON ESTRUCTURA LAMINAR

Los procesos de insercién en estructura laminar no parece ser tan simple como
aquellos reportados para muchos dicalcogenurossﬁ. Primero, la separacion interlaminar
es mayor que la reportada en el caso de los dicalcogenuros. Segundo, la estructura
laminar tiende a manifestar diversos grados de reorganizacion, como muestran los

andlisis por difraccion de rayos-x en la insercién del MoOs.
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I1.3.1 ESTRUCTURA DEL MoO;,

E! MoO, es uno de los pocos 6xidos metalicos que adoptan estructura laminar
basada en un arreglo octaédrico de MoO; que comparten vértices®. Su estructura fue
determinada en 1931 por Brakken®’, e independientemente por Wooster™. También fue
investigada por Anderson y Magnéli® usando métodos de transformada de Fourier, y
por Kihlborg‘o, empleando el refinamiento de parametros de celda por minimos

cuadrados.

La estructura del MoQ; representa un estado de transicion de coordinacion
octaédrica (Fig. 5a) y tetraédrica (Fig. 5b), aunque usualmente se le considera
octaédrica’. La coordinacion tetraédrica se explica por la posible comparticién de dos
oxigenos de Jos vértices de un MoQ,, tomado como el centro de coordinacién, con otros
dos MpOy vecinos, también de disposicion tetraédrica. Esta distribucion permiten la

formacion de cadenas ordenadas en direccion del eje cristalografico c.

a) b)

Figura 5. Estructuras monolaminares poliédricas del MoO,, consideradas
edificadas en coordinacién (a) octaédrica, MoOy, v (b) tetraédrica, MoO,.
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Los cristales de MoO, usualmente crecen en forma de agujas con la orientacidn

del eje de las mismas en direccion del eje ¢ de las coordenadas.

Aunque la coordinacion octaédrica del Mo en el MoO, parece ser la mas comuin,
Ja coordinacién tetraédrica se presenta frecuentemente en compuestos oxigenados de
molibdeno, por ejemplo, en los anhidridos orto- y dimolibdatos, y en algunos 6xidos

reducidos de molibdeno*.

E| triéxido de molibdeno laminar tiene una estructura ortorrémbica, la cual se
conforma por apilamientos de laminas paralelas al plano (010) unidas por fuerzas de
Van der Waals (Fig. 6). Cada limina esti construida sobre octaedros MoOg en la
direccion del plano (001) con aristas comunes, de tal manera que forman columnas en
zigzag en el plano (010) y se conectan con otras columnas en direccién (100)

compartiendo sus vértices.

I'lano de
Van der Waals
P

a) b)

Figura 6. Estructura del MoO,, en (a) representacion esquemitica laminar,
y en (b) arregio del MoQ, octaédrico compartiendo vértices y lados.
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Ademds de las consideraciones anteriores, es importante sefialar que se
encuentran reportados*>* diversos polimorfos de formula MoO,, tales como; a-6xido de

molibdeno, B-dxido de molibdeno, e-6xido de molibdeno, y molibdita, syn.

11.4 COMPUESTOS DE INSERCION DERIVADOS DEL MoO,

El interés por el estudio de las reacciones de insercion en el MoO, surge por, (i)
la existencia de fases ortorrombicas (a-MoQ,) con estructura laminar bidimensional, (ii)
su alta actividad electroquimica, y (iii) su estabilidad a condiciones normales. Como
prueba de ello, a continuacién se presentan algunos comentarios sobre estudios de este
material hecho por diversos investigadores, consultados en la bibliografia, y ademas un
resumen de los aspectos mas relevantes que muestran una clara discrepancia en los

resultados que en estos trabajos se han reportado.

Glemser y colaboradores’' han reportado que la reducciéon del MoQO; en medio
acido acuoso, o con hidrégeno gaseoso, permite la formacion de una serie de compuestos
de insercion de férmula MoOj;_,(OH) y H,MoO, (donde 0.5 < x < 2.0). Los patrones de
difraccién de rayos-x de las fases reducidas obtenidas mostraron similitudes con los del
MoQ; de partida. Lo cual sugiere que la insercién de hidrogeno en €l material anfitrién

(Mo03) ocurre a través de una reaccion topotactica.

Campella y Pistoia® demostraron por primera vez la utilidad del MoO; como
catodo en celdas electroquimicas con dnodo de litio metilico. En contraste con las
sistemas H/MoO,, estos investigadores no detallaron un estudio sistematico de la

estructura y termoquimica del sistema Li/MoO,.
Dampier F.W.** realizé estudios sobre la capacidad de descarga del sistema

Li/Mo0O, en celdas electroquimicas probando la efectividad de dos disolventes

diferentes, una mezcla de THF-DME y el PC. Estas pruebas las realizé después de haber
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almacenado las celdas por espacio de doce meses, concluyendo que la mezcla THF-
DME resulta ser mejor disolvente para el LiClO,, electrolito utilizado para la
configuracion de la celda. El mencionado disolvente permite ademas una mejor difusién
de las especies disociadas, comparado con €l PC. Sin embargo, en ese estudio no se
menciona la reversibilidad de la reaccién ni las caracteristicas estructurales de los

productos.

Diversos compuestos de formula Li,MoO,; han sido preparados tanto por
reaccion del n-butillitio con MoO; , en donde el valor méximo obtenido para x fue de
1.55%, como por reacciones de extraccion oxidativa de litio a partir del Li,MoO,
preparado. por reaccion de estado sélido**”. Los compuestos resultantes de estos dos

métodos quimicos mostraron caracteristicas estructurales diferentes.

Otros trabajos sobre el MoO; , como material anfitrién para la insercién de litio,
han sido reportados por Bensenhard, et al***°, Nazri y Julien™, y recientemente por
Yebka y Julien™. Ademads, para este mismo anfitrién se han reportado’ estudios de
insercion de magnesio por via quimica y electroquimica, los cuales tampoco detallan los

aspectos estructurales de los productos obtenidos.

Entre las principales discrepancias encontradas en los estudios publicados,
respecto a las reacciones de insercion en el triéxido de molibdeno, destacan las
siguientes: se ha reportado’ que el sistema Li/MoO, presenta reacciones redox
reversibles para la insercion de 1.55 litios por dtomo de molibdeno, mientras que en
otros trabajos® ! se dice que la insercion de 1.5 litios en el MoO; causa cambios
irreversibles en la estructura del anfitrion y que el MoO, sufre degradacién estructural a

inserciones mayores de 1.5 Li con formacion de compuestos aun no identificados.

De igual manera, para el estudio electroquimico de la celda de configuracion

Li(s) / solvente no acuoso / MoO; se han reportado dos diferentes voltajes de circuito

5

abierto***® , uno que corresponde a2.8 V, yelotroa3.2 V.
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Aunque se ha reportado que el sistema Li/MoO; exhibe alta conductividad
electronica y posiblemente alta movilidad de litio, aun a temperatura ambiente, con una
densidad de energia tedrica de 745 W h Kg", estos emperimcntosso parten de la premisa
de que el MoO; puro presenta un comportamiento de semiconductor, en oposicién a

otros trabajos™ en donde se sefiala que este mismo material es un aislante eléctrico.

Los bronces de molibdeno-litio (Liy sM0O;) obtenidos por desinsercion a través
de una extraccion oxidativa en el Li,MoQ; , tienen estructuras muy diferentes al
M00346’ s , aunque se asegura que las reacciones de desinsercién mantienen en alto
grado la estructura original del material anfitrion®, e incluso, se han encontrado al
menos dos fases estructuralmente diferentes al MoO; anfitrién en los productos de la

descarga en celdas del sistema LiMoQj, las cuales aun no han sido caracterizadas®’,

Otros trabajos de la bibliografia consultada’' indican que la insercién quimica y
electroquimica de magnesio en el MoO; permite la obtencién de bronces con un limite
de 0.5 magnesios por dtomo de molibdeno, lo cual en la practica no parece ser

congruente.
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ILS OBJETIVOS

1. Obtener por insercién quimica bronces de molibdeno de férmula Mg MoO; y
determinar sus parametros de celda, y estabilidad térmica.

2. Insertar por métodos electroquimicos litio y sodio en el MoO, y establecer los limites
de composicion de las diferentes regiones de solucion sélida.

3. Obtener por métodos quimicos algunas composiciones litiadas, incluidas en las
regiones de solucion sélida detectadas en los experimentos electroquimicos, y medir sus
propiedades eléctricas.

4. Evaluar la reversibilidad de celdas configuradas con anodo de litio para la reduccién-
oxidacion.

5. Establecer las evoluciones estructurales del triéxido de molibdeno durante la etapa de
descarga en una celda con dnodo de litio, empleando difraccidn de rayos-x in situ.
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III. METODOLOGIA

I11.1 PRETRATAMIENTO Y ADECUACION DE REACTIVOS

La mayoria de los reactivos utilizados durante el desarrollo de este trabajo fueron
sometidos a pretratamientos ( ver Tabla 1) con el fin de purificarlos y/o adecuarlos a los
experimentos correspondientes, Durante los pretratamientos se trabajo a distintas
temperaturas, en atmdsfera abierta o con flujos de gas inerte (nitrégeno o argén), y
también en condiciones de vacio. El equpo empleado para controlar el flujo de gases y
permitir condiciones en alto vacio fue disefiado en el CIDEMAC (Fig.7). Este equipo
esta conectado a una bomba (Precision Scientific DD300) con capacidad para generar

hasta 107 atm de vacio.

TABLA 1. Pretratamientos para la adecuacién de reactivos.

REACTIVO DESCRIPCION |TEMP. | TIEMPO MEDIO PROCESQ
2G hrs
MoOy Molibdita syn, 400 5 Atmosfera abierta | Secado en horno
99.5%, Aldrich
MgO 97%, Aldrich 400 5 Atmoésfera abierta | Secado en horno
Mo Molibdeno metalico| 400 12 Al vacio Secado en horno
99% Aldrich (10”%atm)
KCi Fisher Chemical 140 2 Atmosfera abierta | Secado en estufa
NaClO; | 99% Aldrich 120 72 Al vacio Secado en horno
(10”%atm) horizontal
LiClO, | 99% Aldrich 160 72 Al vacio Secado en horno
(10”%atm.) horizontal
PC Carbonato de propi- | 140 --- Argon Destilacién
leno, 99% Aldrich fraccionada
DEE Dietoxietano 120 - Argén Destilacion
Fraccionada
CE Carbonato de 118 - Vacio Destilacion
etileno fraccionada
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y atm
(Depto. Insercion Quim., CIDEMAC)

I11.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL ANFITRION

Después de haber sometido al MoOj al pretratamiento que se describe en la Tabla
1, dicho reactivo se mezcl6 en un mortero de dgata con KCI (como estandar interno) en
relacion aproximada de 5:1 p/p. La mezcla se homogeneiz6 vigorosamente adicionando
acetona, hasta evaporacion del solvente, procediéndose a continuacion a caracterizarla
por difraccién de rayos-x en polvos. Este producto seria el empleado posteriormente
como material anfitrion. El equipo utilizado para este analisis fue un difractémetro
automéatico de doble goniémetro Siemens D-5000 con radiacién Ko del cobre (A=
1.54184) y filtro de niquel (Fig. 8). El tamaio de paso de goniometro empleado en estos
experimentos fue de 0.03°/15.0 s y los datos fueron tomados en un intervalo de 20 de 10

a75°.
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Los patrones de difraccion obtenidos se compararon con los reportados en la

bibliografia43 calculandose los parametros de celda utilizando el programa AFF MA*.

Goniémetro con
camara térmica

Software del

difracgg;mt@

Bomba
de vacio

Figura 8. Difractémetro de rayos-x en polvos de doble goniémetro con
camara de alta temperatura, Siemens D-5000.

1113 SINTESIS POR METODOS SUAVES

11.3.1 METODO ELECTROQUIMICO

Para llevar a cabo esta parte de la investigacién se utilizé un sistema multicanal

controlado por un potenciostato-galvanostato tipo MacPile II, conectado a una
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computadora Macintosh (Fig. 9). Los experimentos se realizaron tanto en condiciones

galvanostaticas como potenciostaticas.

Canal

I

Figura 9. Sistema multicanal potenciostato-galvanostato tipo MacPile
(Depto. Electroquim., CIDEMAC).

Los experimentos galvanostaticos consisten en aplicar una corriente constante
por un tiempo determinado a una celda electroquimica y registrar el potencial que se
genera en el sistema en estudio. Estos experimentos se llevaron a cabo en dos

modalidades:

a) Voltaje de Circuito Abierto (OCV, Open Circuit Voltage) llamado también
Técnica de Valoracion Galvanostdtica Intermitente (GITT, Galvanostatic Intermittent
Titration Technique). En esta técnica se hace pasar una intensidad de corriente por
pulsos al sistema y se permite su relajacion hasta que alcance su potencial de equilibrio,
lo cual contribuye a la difusién de los iones hacia el interior de la estructura del anfitrién

evitando, hasta cierto punto, que el sistema se polarice.
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b) Modo Croenopotenciométrico. Técnica en la que se hace pasar una intensidad
de corriente continua al sistema, y a diferencia del modo en OCV no se permite su

relajacion, registrandose los cambios de potencial que se producen en la celda.

Los experimentos potenciostaticos, también llamados Técnicas de Valoracién
Potenciostitica Intermitente (PITT, Potentiostatic Intermittent Titration Technique),
consisten en aplicar un barrido de potencial al sistema electroquimico y las cantidades
de corriente que se generan son registradas durante las etapas de reduccién y oxidacién

correspondientes.

En estos experimentos electroquimicos, el citodo o electrodo de trabajo de las
celdas se preparé mezciando en diferentes proporciones el material active (MoO;),
carbon conductor y un aglutinante, En el transcurso de este estudio se usaron dos
aglutinantes  diferentes: EPDT  (etilenpropilendienterpolimero) y  teflén
(politetrafluoroetileno). Estas variaciones en la preparacion del catodo fueron debidas al
uso de celdas electroquimicas diferentes: la celda tipo Swagelok (Fig. 10), que requiere
de un céatodo en forma de pastilla, y la celda para andlisis por difraccion de rayos-x “in
situ” (Fig. 12), en cuyo caso el catodo se dispone en forma de pelicula sobre una ventana

de berilio.

MONTAJE DE LA CELDA TIPO SWAGELOK

La preparacién del catodo en forma de pastilla para el montaje de la celda
Swagelok (Fig. 10), se llevd a cabo mezclando al triéxido de molibdeno (material
activo) con carbdn conductor y EPDT (0.5% P/V en ciclohexano) en proporcion de
89:10:1, respectivamente. Con la mezcla ya homogeneizada y evaporado el solvente, se
procedid a preparar pastillas de 7 mm de diametro en una prensa neumdtica (marca

Imperial Press, M2000) aplicando 3 ton de presién. Luego, estas pastillas se
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introdujeron en una estufa eléctrica a 100°C por espacio de 2 hrs para eliminar el
solvente que hubiera quedado sin evaporarse. La composicion final del catodo se
mantuvo entre los limites de 15 a 40 mg en peso de material activo para la configuracion

de los sistemas estudiados (Li / 1 M LiClO,4 en DEE:CE (50:50) / MoO;,yelNa/ 1 M
NaClOy4 en PC / MoOs).

Figura 10. (a) Componentes de una celda Swagelok; 1) pistones, 2) ferules, 3) tuercas
4) cilindro, 5) aislante, 6) disco de niquel, 7) muelle. (b) Celda Swagelok ensamblada

El procedimiento general llevado a cabo para la preparacion de las celdas
Swagelok consisti6 en afadir a la celda una pastilla (catodo) previamente pesada,
encima de la cual se colocaron 2 piezas de fibra de vidrio # 25 (Aldrich) como
separadores; luego se asentd sobre los separadores un pequefio disco de litio o sodio
metalico (el 4nodo) para posteriormente colocar un disco de niquel y verter 10 gotas del
electrolito correspondiente, y por dltimo, se procedi6 a cerrar la celda. El electrolito
utilizado para la celda con 4nodo de litio fue perclorato de litio en dietoxietano-
carbonato de etileno (50:50), y para la celda con anodo de sodio fue el perclorato de

sodio en carbonato de propileno.
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La preparacion de los electrolitos y el ensamblaje de las celdas se llevo a cabo en
una caja seca (Fig.11) debido a la sensibilidad de los reactivos empleados: litio y sodio
pueden reaccionar violentamente en presencia de humedad. La caja seca (Labmaster 130,

Mbraun < 1 ppm de H,0, O,) fue operada con flujos de argén de alta pureza durante

todo el procedimiento descrito.

o B Bomba de
vacio

Figura 11. Caja seca Mbraun, para trabajos en ausencia de humedad y conservacién de
materiales sensibles al oxigeno (CIDEMAC).

Una vez concluida la preparacion, de las celdas electroquimicas se sacaron de la
caja seca y se conectaron al sistema multicanal para realizar los experimentos, tanto

galvanostaticos como potenciostaticos.

En los estudios en OCV de las celdas configuradas con énodo de litio y sodio se

programé un intervalo de potencial de trabajode 3a 1 V.
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Para la aplicacion del método cronopotenciométrico se programaron dos distintos
intervalos de potencial. En el caso de la celda con danodo de litio, el equipo se programé
para cinco ciclos completos de oxidacién-reduccién desde potenciales de 3.1 a2 V. En
tanto que el ciclado de la celda con anodo de sodio fue estudiado entre los potenciales
de3alV.

Ademas de las técnicas ya mencionadas, también se realizaron experimentos por

el método potenciostatico, para ello se trabajo en el intervalo de potencialesde3al V.

MONTAJE DE LA CELDA PARA RAYOS-X “IN SITU”

El catodo de la celda para rayos-x in situ se prepar6 mezclando al MoO; con
carbén conductor y tefldn (politetrafluoroetileno} en proporciones de 80:10:10,
respectivamente. Después de pesar exactamente estos materiales se introdujeron en un
matraz bola de 25 ml previamente tarado, adiciondndose a esta mezcla 10 ml de acetona
comercial y un agitador. Dicha mezcla se mantuvo en agitacion constante durante ocho

horas.

Al término de la agitacion se tomaron pequefias porciones de la mezcla, con
ayuda de un gotero, y se vertieron en la superficie de la ventana de berilio previamente
tarada. La ventana de berilio (ver Fig. 12) es un importante componente de la celda, ya
que al ser transparente a los rayos-x permite la irradiacién de la muestra que se analiza.
Esta celda electroquimica fue diseflada en el CIDEMAC con el propdsito de realizar

estudios de rayos-x in situ.
Una vez alcanzado el peso adecuado de la mezcla depositada sobre la ventana de

berilio, ¢l cual no debe ser mayor de 6 mg, se llevo a una estufa eléctrica para un

tratamiento a 100°C por 2 horas con el fin de eliminar el solvente remanente.
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Figura 12. Celda electroquimica para anilisis de rayos-x in situ.
(disefiada en el laboratorio de electroquimica del CIDEMAC).

A diferencia de la celda Swagelok, la celda para rayos-x in situ no utiliza un
muelle para mantener a presion los componentes internos, en lugar de ello se emplean

cuatro pernos de nailon que mantienen juntas, y a cierta presion, la tapa y la base de esta

ultima.
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Después de ensamblar la celda se sac6 de Ia caja seca y se conecté al sistema
multicanal, el cual fue programado de tal forma que se¢ pudo coordinar con las

operaciones del difractémetro previamente elegidas.

La duracién del experimento electroquimico fue calculado en base a la siguiente

ecuacion:

#hrs = #deMeq X 26_311 (4)
en donde # hrs = duracion en horas del experimento.

# de Meq = miliequivalentes del material activo contenido en el
catodo.

26811 = factor de Faraday en unidades ade

Meq

I = intensidad de corriente en pA

El difractometro se programé para irradiar la muestra durante los intervalos de
tiempo en el cual el sistema electroquimico se encontraba en relajacion. Los datos
fueron recogidos para un tiempo de paso de goniémetro de 4.0 s y un tamaifio de paso de
0.05° en el intervalo de 20 de 10 a 60°. La duracion del experimento fue de 15 horas, y

fue corrido tnicamente para la etapa de reduccion de la celda.
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I11.3.2 METODO QUIMICO

A. INSERCION DE MAGNESIO Y LITIO EN EL MoO,

Para realizar la insercion de magnesio en el MoO; se hizo reaccionar este
material por ¢l método quimico con un exceso (10ml) de diterbutilmagnesio 1M en
heptano. Este agente, o reactivo intercalante, es incoloro o ligeramente amarillo cuando
s puro y se caracteriza por su elevada reactividad a la humedad. Debido a esto, todas las
reacciones de insercion se prepararon bajo condiciones de vacio y/o con flujos de gas

inerte (nitrégeno o argon).

La preparacién del compuesto de insercidn se llevo a cabo colocande 0.5 g de
MoO; en un reactor con junturas esmeriladas 24/40, se le agregd un agitador y se
conectd al sistema de vacio (Fig. 7) por 4 horas para eliminar la humedad. Transcurrido
este tiempo, se hizo fluir gas argon en el reactor por aproximadamente 30 s,

inmediatamente después se adicionaron 10 ml de diterbutilmagnesio.

La mezcla reactiva se preparé a temperatura ambiente y se dejé en agitacién
constante por espacio de 7 dias para permitir que la reaccion alcanzara sn equilibrio, Una
vez transcurrido este tiempo la suspension se dejo sedimentar por 2 horas, extrayéndose
a continuacién el liquido sobrenadante con una jeringa hipodérmica con aguja de acero
inoxidable de 20 cm de largo. El sélido que quedo en el reactor se lavd en tres ocasiones
con hexano seco para eliminar el diterbutilmagnesio que no hubiera reaccionado.
Posteriormente el reactor se volvid a conectar al sistema de vacio con el fin de evaporar
cualquier vestigio del agente intercalante que hubiera quedado en la superficie del
sblido. Por ultimo, ¢] reactor s¢ saturé con gas argbn par evitar la descomposicién del

producto obtenido.
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El bronce obtenido se caracterizb por difraccion de rayos-x en polvos
adicionando KCl como estandar interno. Los pardmetros de celda de este producto se
calcularon procesando los datos de los difractogramas con el programa AFFMA.

Para la insercién de litio se siguié un procedimiento simiiar al anterior, pero en
este caso se prepararon dos mezclas reactivas con distinta relacién estequiométrica. En
una de las preparaciones a 0.5 g de MoO; se le adicion6 un exceso del agente
intercalante n-butillitio 1.6 M en hexano, y en la otra preparacion se agregé la
cantidad necesaria de n-butillitio para mantener la estequiometria de los reactivos con el

fin de obtener el bronce deseado.

Ambos productos de insercion de litio fueron caracterizados por difraccion de
rayos-x en polvos, y al igual como se hiciera con los bronces de magnesio, se calcularon

los pardmetros de celda de los correspondientes bronces de litio.

Ademis de los andlisis difractométricos efectuados a los bronces obtenidos,
también se les realizo estudios termodifractométricos. Para estos anilisis se utilizd el
goniémetro con cdmara de temperatura y en condiciones de vacio del mismo
difractémetro. Las rampas de temperatura programadas para obtener los
termodifractogramas fueron; 30, 100, 290, 350, 400, y 500°C, respectivamente. Los
datos fueron recogidos para un tamafio de paso de goniémetro de 0.03° con un tiempo

de paso de 2.0 s en el intervalo para 20 de 10 a 65°.

B. REACCIONES DE DESINSERCION Y CUANTIFICACION DE
MAGNESIO Y LITIO

La extraccion, o desinsercién, del magnesio y litio de los bronces obtenidos se

logré mediante el empleo de HNO; como agente oxidante enérgico. Para ello, en un
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matraz bola de 25 ml se colocd una cantidad previamente pesada del bronce y luego se
le adiciond 15 ml del agente oxidante. La muestra se puso a reflujo durante 3 horas para
permitir que la extraccién sea lo mds completa posible. Pasado este tiempo, en un matraz
aforado de 100 ml se filtré el liquido sobrenadante y se aford con agua destilada.
Posteriormente se hicieron las diluciones necesarias para obtener concentraciones de 1.5

ppm de litio y magnesio, respectivamente.

Una vez preparadas las soluciones problema y los estidndares respectivos, se
procedié al analisis cuantitativo del litio y magnesio extraidos. Estos analisis se llevaron
a cabo en un espectrofotémetro para absorcién atémica (Varian SpectraAA-5)
empleando lamparas de catodo hueco como fuente emisora para cada ion. La preparacién
de los estindares para la curva de calibracién de cada analito, se hizo siguiendo el

método sugerido en ¢l manual del equipo utilizado.

IIL. 4 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ATG/ATD)

Este tipo de analisis permite monitorear el comportamiento de diversos
compuestos frente a variaciones de temperatura. Tanto el MoQ, (anfitrién) como los
productos obtenidos a partir de la insercion por el método quimico fueron analizados por
este método. El equipo empleado para ello fue un Analizador Térmico Diferencial
(DTA-TGA) marca TA Instruments modelo SDT-2960.

Para estos analisis se pesaron 10 mg aproximadamente de cada muestra, las
cuales se pusieron en crisoles de platino de 3 mm de diametro por 6 mm de largo para
luego colocarlas en la termobalanza del equipo. Las condiciones de los experimentos se
establecieron para obtener datos de estabilidad estructural en el intervalo de
temperaturas de 30 a 500°C. El equipo se program¢é para incrementar la temperatura 5°C
min’, y las isotermas (30, 100, 290, 400 y 500°C) se mantuvieron durante 30 min. Los
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experimentos se realizaron en atmosfera de nitrogeno y se utilizd alimina (Al,04) como

material de referencia.

II1. 5 ANALISIS TERMODIFRACTOMETRICO

Para Nevar a cabo los analisis termodifractométricos de los materiales de
insercion se utilizé el gonidmetro con cdmara de temperatura, Las condiciones de
operacion del equipo fueron programadas para que las muestras analizadas
permanecieran durante una hora y media en cada temperatura elegida. En total se
obtuvieron 7 difractogramas de las muestras insertadas para monitorear los cambios en
sus patrones de difraccion y evaluar sus evoluciones estructurales. Las temperaturas de
este experimento fueron elegidas en base a los resultados obtenidos en los anilisis
termogravimétricos y térmico diferenciales realizados. Dichas temperaturas fueron las
siguientes; a) T° ambiente, b) 100°C, c) 290°C, d) 350°C, e) 400°C, f) 500°C, y g) a T°

ambiente después de enfriada la muestra.

El tamafio de paso de goniometro empleado fue de 0.03° con un tiempo de paso
de gonidmetro de 2 s, y los datos fueron tomados en un intervalo de 26 de 10 a 65°. El
tiempo de irradiacién de las muestras para cada temperatura fue de 1 hr

aproximadamente.

II1.6 ANALISIS DE PROPIEDADES ELECTRICAS

Tanto al MoQO; como al compuesto de insercion con la mayor cantidad de
huesped insertado se les realizd medidas de conductividad por la técnica de
espectroscopia de impedancia. Para esto, se hicieron pastillas de 7 mm de diametro con

un espesor variable (de 0.15 a 0.35 mm). Estas pastillas fueron colocadas en una estufa
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eléctrica a 150°C por 8 dias. Posteriormente cada una de ellas fue cubierta con una fina
capa de pintura de plata por ambas caras, con el objeto de que ésta actie como
electrodo bloqueante. Después, las pastillas se ajustaron al portamuestras y se
introdujeron en un hormno tubular 2 200°C por 4 horas para secar la pintura. Cuando ésta
bubo secado, el portamuestras se conectd¢ a las terminales de un analizador de
impedancias (Fig. 13) marca Hewlett Packart modelo HP4284A (20 Hz - 1 MHz) y a

un tanque de argén para realizar las mediciones en atmosfera inerte.

Figura 13, Analizador de Impedancias Hewlett Packard conectado al portamuestra
conteniendo e} material para analizar, y horno tubular para las mediciones a tem—
peraturas elevadas.

Las mediciones eléctricas se realizaron a temperaturas desde -150 hasta 170°C, y
Jos intervalos de frecuencias experimentales fueron de 20 Hz a 1 MHz. La sefial de
entrada aplicada para la recogida de datos de conductancia y capacitancia en paralelo, al
material de prueba, se establecid en un voltaje de 200 mV. Por medio de una
computadora se controlo las operaciones del analizador de impedancias, se obtuvieron
los datos correspondientes, y se hicieron los cédlculos respectivos para posteriormente

ser analizados.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES

IV.1 INSERCION ELECTROQUIMICA

Los datos del andlisis por difracion de rayos-x en polvos realizado al reactivo
usado como material de partida en este estudio fueron indexados en base a una celda

ortorrémbica similar a la descrita en la literatura para el polimorfo Molibdita, syn>.

En la Figura 14 se muestra el patrén de difraccién de rayos-x del MoO; con los
valores de h k 1 asignados a las principales reflexiones. Ademas, en este mismo

difractograma se sefialan las reflexiones correspondientes al KCl utilizado como estdndar
interno para este analisis.

DAD
}
1

040

KGI

02¢
060

NTENSI

021

MoO,; (Molibdita, syn)

Figura 14. Patrén de difraccién del MoQ, utilizado como material anfitrién.
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A. INSERCION DE LITIO

La insercién electroquimica de litio en el MoO; se llev6 a cabo en experimentos

galvanostaticos y potenciostaticos, en una celda con la siguiente configuracion:

Li/ LiClO4 1M en DEE:EC (50:50) / MoO,

En la Figura 15 se muestra la evolucion del voltaje frente a la cantidad de litio
insertado en el MoO; durante la etapa de descarga de la celda en un experimento GITT.
Este experimento, correspondiente a un ciclo completo de carga-descarga, se realizé en

el intervalo de potencialde 3.1a1 V.

En la etapa de descarga destaca la formacion de al menos dos regiones de
solucién solida, las cuales son ficilmente observables debido a que en ellas se producen
dos importantes cambios en los valores de potencial para pequefios incrementos en la
cantidad de litio insertada. Estas regiones se sefialan en la grafica como I y 1

respectivamente.
También es posible observar una meseta en la que el potencial se mantiene casi
constante en un voltaje medio de aproximadamente 2.35 V. En esta meseta se puede

considerar la existencia de una mezcla de fases.

Los limites aproximados de composicidn de estas regiones de solucion sélida son

los siguientes:

L Lia‘z M003 - Lio&MOO;

II. Li 1_‘M003 - Lil_sM()O;
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Figura 15. Grifica de voltaje frente a cantidad de
litio insertado en MoO, en condiciones GITT,

La curva de carga, de la grafica comentada, corresponde al proceso inverso de la
insercion, o sea [a desinsercion u oxidacién del anfitrion. Como puede apreciarse en
ésta, r;o todo el litio insertado durante la reduccion pudo ser extraido durante el proceso
de carga. Por esto, podemos considerar que el sistema electroquimico estudiado tuvo
una pérdida de capacidad para la extraccion de litio de aproximadamente un 21% para

un ciclo completo de carga-descarga.

Con el propodsito de confirmar la existencia de regiones de solucién solida, o
monofases, se realizaron experimentos en modo potenciostatico (técnica PITT). Estos
experimentos se llevaron a cabo en ¢l mismo intervalo de potencial empleado en el

experimento GITT.
En la Figura 16 se muestran los resultados obtenidos en una representacion de la
cantidad de cornente producida en la celda frente a los valores de potencial para el

mismo sistema (Li / MoO,). En ésta grifica se pueden apreciar tres regiones de solucion
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sblida (L, IN, y Il ) como maximos de intensidad durante la etapa de reduccién. Dichas
regiones presentan los valores de potencial de formacion de 2.65V (I), 241 V() y
2.15 V (IId), sin embargo aun cuando estos potenciales indican tres regiones de solucion

sélida en el experimento GITT la grafica permite Unicamente establecer dos.
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Figura 16. Gréfica de Intensidad frente a voltaje
obtenida en un experimento PITT.

Las curvas de oxidacion-reduccion en el experimento en modo potenciostatico
(PITT) presentan aspectos diferentes, lo cual es caracteristico de reacciones

irreversibles.

En la Figura 17 se muestra la grafica de un experimento cronopotenciométrico
que fue realizado para 5 ciclos completos de carga-descarga en este mismo sistema. Los
intervalos de potencial de 3.1 a 2 V aplicados en este experimento fueron elegidos en
base al resultado obtenido en la grafica de la técnica GITT. Tomando en consideracion
que hay una caida abrupta de potencial durante la etapa de reduccion alrededor de los 2
V, que probablemente se deba a que ya no se esté insertando mas litio por saturacién del
anfitridn y solo se esté reduciendo este material. Se decidi6 aumentar entonces e] limite

inferior del potencial de trabajo para observar el comportamiento del sistema.
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Sin embargo, a pesar de que se varid el intervalo del voltaje de trabajo en donde
el sistema presenta un cambio significativo en su comportamiento, el resultado de la
cronopotenciometria aportd evidencia adicional de que es irreversible la reaccion de
insercién de litio. La pérdida de la capacidad de la celda al término de Jos ciclos fue de
alrededor del 58 %.
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Figura 17. Grédfica de voltaje frente a composicion.
Cronopotenciometria de LI/MoO,.

Para el analisis de las evoluciones estructurales del material anfitrién durante la
insercién de litio, se monitored la etapa de reduccion por la técnica de rayos-x in sim.
En la Figura 18 se muestran 4 difractogramas marcados como (a), (b), (c), y (d) los
cuales corresponden respectivamente a la fase de partida y aquellas con 0.5, 1.0y 1.5
dtomos de litio insertados. Los difractogramas se tomaron durante el tiempo en que el
sistema permanecid en estado de relajacién. Ep esta Figura se pueden observar los
drasticos cambios que ocurren en las reflexiones del patron inicial (2), a medida que

avanza la reaccion de insercion.
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Los difractogramas de (b), (c) y (d) muestran evidencias de que durante el
proceso de insercion electroquimica el triGxido de molibdeno sufre degradacién
estructural y pérdida apreciable de cristalinidad como lo prueba el que desaparezcan la
mayoria de las reflexiones del producto de partida. Ademas, en base a estos resultados y
a los analisis galvanostiticos y potenciostaticos se puede establecer que la reaccién de
insercion en este tipo de oxidos laminares bidimensionales no procede a través de una
reaccion topotactica. Algunos autores?” han propuesto la posibilidad de que se produzcan

reacciones laterales que den lugar a la formacién de fases de tipo polimolibdato.

pm
N
pm
(@] p pm pm
g (&) o
- |
- (c) |\
(TF)
[
= (b) -« . A
- Ml 9 L“L“N\u\‘M
S I S
5 . | g ¥ x -

Figura 18, Difractogramas obtenidos por rayos-x in situ; (a) MoO;, (b) LigsMoOy
(¢) LiMo0O;, y (d) Li; ¢Mo0O;. Las letras “pm” indican reflexiones del portamuestras
utilizado, y los asteriscos (*) indican reflexiones que no han sido identificadas.
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B. INSERCION DE SODIO

El estudio del sistema Na’/MoQO; se realizd mediante la carga y descarga de
distintas celdas electroquimicas de configuracién Na/l M NaClG, PC/Mo0O; en el

intervalo de potencial de 3a1 V.,

En la Figura 19 se presenta el diagrama voltaje-composicién que resulté del
experimento en condiciones GITT. Durante la etapa de descarga de esta celda se puede
observar una amplia regién de solucién sélida (I). Los limites aproximados de

composicién para esta region son de Nag 3sM00; - Nag sMoOs.
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Figura 19. Grifica de voltaje frente a cantidad de
sodio insertado en el McJO3 en condiciones GIiTT.

La existencia de la regién de solucion solida para este sistema se confirmé con el
experimento en el medo PITT. En la Figura 20 se muestra la ctapa de descarga de la
celda en la cual se puede apreciar que ¢l valor del potencial de formacion de esta regidn

se encuentra aproximadamente 2 2.4 V.
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Figura 20. Gréfica de Intensidad frente a voitaje
obtenida en un experimento PITT para el sistema
Na /MoQ,

El experimento cronopotenciométrico de la celda configurada con &nodo de
sodio, -cuya grafica se muestra en la Figura 21, permite apreciar una pérdida de la

capacidad de la celda de alrededor del 87%, lo cual evidencia la irreversibilidad de la

reaccion.
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Figura 21. Gréfica de voitaje frente a compaosicién
de un experimento cronopotenciométrico del sis-
tema Na/MoO,
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IV.2 INSERCION QUIMICA

A. INSERCION DE LITIO

La sintesis de fases litiadas de molibdeno por el método quimico se llevé a cabo
para la obtencion de una fase de composicion Li; sMo0O; incluida dentro de la primera
region de solucién sélida identificada por los métodos electroquimicos. Otra fase se
prepard por reaccion del material de partida con un exceso del agente intercalante (n-
butillitio disuelto en hexano seco) con el objetivo de obtener el compuesto de insercién

con el mayor contenido posible de litio resultando una composicion de Li, sMoO;.

La cantidad de litio incorporado al material anfitrion fue determinada a través de
la técnica de absorcion atémica de flama. La caracterizacion de estas fases se realizd
mediante la técnica de difraccién de rayos-x en polvos comparando los patrones
obtenidos de cada una de ellas con el patrdon correspondiente al material anfitridn.
Ademds, también se obtuvieron por esta misma técnica los patrones de difraccion de los
productos resultantes del proceso de desinsercion, los cuales se compararon de la misma

forma con el material de partida.

En la Figura 22 se presenta ¢l difractograma del triéxido de molibdeno sin litiar y
la de los compuestos litiados obtenidos por el método de insercién quimica. Como
se puede apreciar en esta figura las reflexiones de los difractogramas son marcadamente
diferentes en intensidad, y en los compuestos litiados no parecen pertenecer linicamente
al MoO; aun considerando los evidentes desplazamientos de las reflexiones en estos

compuestos debido al efecto de la insercién de litio en el matenal anfitrién.
Las reflexiones adicionales marcadas con los valores de sus distancias

interplanares fueron rigurosamente analizadas con el fin de estudiar la posible formaci6n

de otros compuestos a los cuales se les pudiese atribuir.
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Al final del andlisis de las reflexiones adicionales se consideré como posible
causante a un molibdato de litio reportado en la bibliografia® de férmula Li;MoO,.

Esta ultima conjetura se basa en el hecho de que se han podido asignar valores
de h k | a las reflexiones que suponemos corresponden al mencionado molibdato (ver
Tabla 2).

TABLA 2. Comparacién de distancias interplanares (d A) y asignacién
de valores de intensidad yh k L

dA dA Intensidad hkl
Reportado Experimental §))

4.47 4.464 40 012

4.22 4.226 100 211

2.92 2.925 40 113

Por 1o anterior, en este estudio no se descarta la posible formacion del Li,MoOy

durante la reaccion de insercién de litio en el MoO; por el método quimico.

En la Figura 23 se presentan los difractogramas del material anfitrién (a) y de los
productos obtenidos a través de la extracciéon oxidativa de litio de los compuestos

LipsMo0; (b) y Li, sMoO; (c). El agente oxidante empleado para este proposito fue el
HNO; concentrado.
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Figura 23. Difractogramas obtenidos de ; (8) MoO; sin litiar, (b) MoO, del LiysMoO,,
(c) MoO; del Li, {M0O;. Las reflexiones marcadas con asterisco (*) probablemente
correspondan a la reflexién més intensa del Li;M00, observada en los productos litiados.

En base a los resultados que se presentan en las figuras 23 se pueden establecer

las siguientes consideraciones:
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a) A pesar de que el material anfitrién parece conservar en buena medida su
estructura original, los materiales obtenidos mediante la desinsercion de litio muestran
que hay una cierta pérdida de cristalinidad, la cual es mds evidente en el difractograma
de la Figura 23¢ que corresponde al MoO; obtenido a partir del Li; sMoQO;.

b) Como una evidencia mas de la posible formacidon del molibdato de litio
(Li;Mo0Oy), en los difractogramas de los productos de la desinsercién aparece una
reflexion que dobla [a correspondiente al MoO; en la posicion 1 1 @, Dicha reflexién
extra (marcada con *) corresponderia a la de mayor intensidad (I= 100) del mencionado
molibdato.

¢) Hay clara evidencia de la ausencia y también del desplazamiento de algunas
reflexiones en los productos desinsertados respecto a las reflexiones observadas en el

material anfitrién.

B. INSERCION DE MAGNESIO

Es conveniente sefialar que antes de llevar a cabo la insercidn de magnesio en el
MoO; por el método quimico se intenté obtener un bronce de molibdeno magnesio
(Mg,MoQ;) a través de reacciones de estado sélido. Este experimento fue realizado con
el propdsito de ensayar otra alternativa para la obtencion de este tipo de compuestos ya
que no fue posible por el método electroquimico. Para ello, primero se preparé el
MgMoQO, que posteriormente serviria como uno de los reactivos para la sintesis del

bronce deseado.
El MgMoO, se preparé mezclando cantidades estequiométricas de MoO; y MgO

en un mortero de dgata y se homogeneizd con acetona hasta la evaporacién de ésta. La

mezcla resultante se colocd en un crisol de porcelana y se introdujo a un homo eléctrico
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a 700°C por espacio de 96 hrs. Al producto obtenido se le adicioné KCI como estandar
interno y se le realizé el respectivo andlisis por difraccién de rayos-x en polvos. El
patron de difraccion obtenido se comparé con el reportado en la bibliografia® para el

compuesto MgMoO, comprobando con ello haber obtenido el molibdato deseado.

Para la preparacion del bronce de molibdeno se empleé MgMO,, MoO; y

Molibdeno metilico (Mo) segun la siguiente relacion estequiométrica:

0.3 MgMoO, + 0.6 MoO; + 0.1 Mo % Mg, ;Mo0, (5)

Esta mezcla fue colocada en una ampolla de cuarzo de 10 cm de largo y luego se
conectd al sistema de vacio por espacio de 6 horas para evacuar la humedad y residuos
del solvente que hubiera quedado sin evaporarse. Posteriormente se introdujo la ampolla
a un horno eléctrico para un tratamiento térmico de 600°C por 96 hrs. Al cabo de este
tiempo se sacé la ampolla conteniendo la mezcla reactiva, se dejé enfriar y se procedio a

realizar los estudios difractométricos comprobando que la mezela no habia reaccionado.

La mezcla resultante del experimento anterior se volvié a homogeneizar para
darle otra vez el mismo tratamiento térmico. Sin embargo, después de analizar de nueve
al producto obtenido se pudo observar la formacion de MoQO, (tugarinovita, sin) y
también que no habia reaccionado todo ¢l MgMoQ,. Como se puede ver en la Figura
24, a medida que se repetia el experimento aumentaba la presencia del MoQ,, por lo que

se optd por suspender dicho experimento.
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Figura 24. Difractogramas que muestran [a formacién de mezcla de fases; (a) MgMoO,,
(b) MoO, y (¢) Mezcla de (a y b).

El compuesto de insercién de magnesio obtenido por el método quimico y el
MoO; resultante de la extraccion oxidativa del magnesio fueron analizados por la técnica

de difraccion de rayos-x en polvos.

La composicion del producto de insercién obtenida a partir del analisis por la

técnica de absorcion atémica de flama dié un compuesto de féormula Mg, oMo O;.
En la Figura 25 se presentan los difractogramas del Mgg ¢Mo0O; (b) y del MoO;

obtenido de la extraccién oxidativa de litio (¢) comparados con el difractograma del
material anfitrién (a).
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Figura 25. Difractogramas de; (a) Material anfitrién, (b) Mg, sM0O;, y (c) MoO;
obtenido por extraccién oxidativa del Mg, o,M0QO;.

Como se puede apreciar en la Figura 25, la insercién de magnesio en pequefias
cantidades no produce cambios significativos en las posiciones originales de las
reflexiones. Sin embargo, en esta figura se puede notar que hay cambios en las
intensidades de las prncipales reflexiones del material anfitrién en relacion al
compuesto de insercion. Ademds, después de haber sido extraido el magnesio del
compuesto de insercion dichas reflexiones volvieron a tener casi la misma relacién de

intensidades relativas al material anfitriéon.
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ANALISIS DE LOS PARAMETROS DE CELDA

En la Tabla 3 se presentan los parametros de celda del material anfitrion, del
compuesto de insercién de magnesio, y los obtenidos por desinsercién oxidativa. Estos
parametros fueron calculados en base a las principales reflexiones de los patrones de
difraccion de cada uno de los compuestos mencionados utilizando el programa
AFFMA™ y comparados con los reportados en la bibliografia*? para el MoO,
(Molibdita, syn). Cabe mencionar que en este andlisis no se incluyen los pardmetros de
celda de los compuestos de insercién de litio, ya que estos no se obtuvieron puros y

ademads porque el nimero y resolucion de sus reflexiones ( Figs. 18 y 22) no conducian

a datos confiables.

TABLA 3. Resultados del cilculo de parametros de celda utilizando el programa
AFFMA®.

PARAMETROS DE CELDA
COMPUESTO a (A) b(d) c(d) Vol. (A%)
MoO, Reportado | 3.9630 13.8560 3.6966 202.99
MoO; (anfitrién) | 3.962(1) 13.854(2) 3.695(8) 202.87
Mg, sMoO,; 3.960(9) 13.353(1) 3.696(2) 202.82
MoOj;- 0.06 Mg 3.961(2) 13.35(2) 3.696(2) 202.81
MoO; - 0.5 Li 3.962(1) 13.854(6) 3.696(3) 202.90
MoO, - 1.5Li 3.96(3) 13.91(2) 3.71(5) 203.27

Los resultados que se muestran en la Tabla 3 evidencian la mayor variacién en
los parametros de celda respecto al del material anfitrion basicamente en el MoOj;
obtenido en la extraccién oxidativa del Li; sMoO,. Por otro lado, también se puede
sefialar que la insercion de 0.06 magnesios por dtomo de molibdeno practicamente no

modifica la estructura original del anfitrion.
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IV.3 ANALISIS TERMICO DE LAS FASES OBTENIDAS

Tanto al material apfitnon como a los compuestos de insercion considerados en
este trabajo se les realizé analisis termogravimétricos (ATG) y térmico diferenciales
(ATD) con ¢l objetivo de obtener informacidn respecto al comportamiento de estos
compuestos en funcién del cambio de temperatura. El intervalo de temperaturas elegido
para estos estudios fue de 25 a 500°C.

En la Figura 26 se presentan las graficas simultaneas de ATG y ATD del triéxido
de molibdeno utilizado como material anfitrién.. En las regiones marcadas como A, B, y
C de la grafica de ATG se puede observar un incremento gradual en peso del material en
estudio, pero considerando que el peso inicial del material fue de 10 mg se puede
considerar que dicha variacion es despreciable. En la grafica de ATD no se observan
datos que indiquen algin cambio importante en las propiedades del compuesto
estudiado. Las isotermas estan marcados como 1 (100°C), II (290°C), I (400°C), y la

isoterma de 500°C se encuentra sobre ¢l eje Y de las coordenadas.
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Figura 26. Grificas de ATG/ATD del MoQ, , material anfitrién.
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En la Figura 27 se muestran los resultados del ATG y ATD efectuados al
compuesto litiado Li; sMoOs, y a diferencia del MoQO, este compuesto presenta un
comportamiento muy diferente. En primer lugar en la curva de ATG se observa una
pérdida de peso y no una ganancia. Las regiones entre las isotermas presentan aspectos
variables, por ejemplo en A y D se aprecia una pérdida de peso gradual, en tanto que
para las regiones B y E s¢ observan mesetas y pendientes. En la region C se puede ver
una meseta que indica que en el intervalo de temperaturas de 290 a 350°C

aproximadamente €l compuesto no pierde peso.,

La pérdida de peso del material de partida fue de 3.5% aproximadamente, lo cual
se puede atribuir basicamente a la volatilizacion de litio, sin descartar el posible arrastre
de MoO, de la superficie de la muestra causado por el flujo del gas nitrégeno utilizado
durante este experimento. Como se sabe, cualquier cambio fisico 0 quimico que ocurra
en la muestra durante el analisis térmico que involucre la generacién de calor provocard
un incremento temporal en la temperatura de Ja muestra (sobre ¢l material de referencia).
Este cambio se reflejara en el registro del ATD como una exoterma o pico exotérmico.
Por lo tanto, el dato mas relevante que aporta la grafica del ATD en la Figura 27 es la
formacion de un pico exotérmico cuya temperatura experimental inicial de reaccion (Ti)
es de alrededor de 350°C y la temperatura experimental final de la reaccién (Tf) se

encuentra proxima a los 365°C.

El pico exotérmico en el termograma del ATD es sefial de que puede estar
ocurriendo ya sea una recristalizacion, un proceso de oxidacién o alguna reaccién de
descomposicién. Sin embargo, cualquiera que sea el proceso que se esté llevando a cabo
durante la exotermia de Ia reaccién conduce a un decremento de la entalpia de la

muestra y por lo tanto a un estructura mas estable,

Aunado a lo anterior, la meseta en la region C del termogravigrama puede ser

indicio de la presencia de una fase metaestable cuya transicidn estructural tenga lugar
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precisamente en el intervalo de temperaturas (Ti-Tf) del pico exotérmico del

termograma correspondiente.
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Figura 27 Grificas de ATG y ATD del Li; M0O,. En la grifica de ATD se observa
1a formacién de um pico exotérmico con Ti =350°C y Tf = 365°C aproximadamente.

El anélisis térmico del compuesto Li, sMoO; se muestra en la Figura 28. En la
grafica del ATG se puede ver que en la region A el compuesto se mantiene
aparentemente sin pérdida de peso en el intervalo de temperaturas de 50 a 230°C
aproximadamente. Sin embargo, la pérdida gradual de peso después de los 230°C es
apreciable hasta llegar a los 400°C | mientras que en la region E se mantiene una meseta
hasta alcanzar la ultima isoterma (500°C). La grifica del ATD no muestra cambios
aparentes durante el experimento. La pérdida de peso del material analizado fue de
aproximadamente de un 3% que se atribuye principalmente a la volatilizacién de litio, y

posiblemente también a pérdida por arrastre de MoO; superficial.
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Figura 28. Grifica del ATG y ATD del Li, ;M0O,.

La grafica de] Mg, ,sM0oO; se muestra en la Figura 29. E! comportamiento de
este compuesto fue muy parecido al MoQ,, lo cual se le puede atribuir a que la cantidad
de magnesio insertada en el anfitrién fue pequefia. La pérdida de peso en la region A
puede considerarse despreciable si se considera que el pesoc del material de partida fue
de 9.93 mg. Las regiones B y C se mantienen con una ganancia gradual de peso hasta
llegar al isoterma III en donde se origina una meseta (D) entre 400 y 430°C, y luego
otra pérdida de peso en Ja region E. La grafica del ATD no muestra picos exotérmicos

ni endotérmicos que sugieran cambios importantes en la muestra analizada.
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Figura 29. Grificas de ATG y ATD para elco;npueto Mg, oMo00O;.

En base a los resultados de Jos analisis termogravimétricos y térmico
diferenciales de los compuestos analizados, se considerd pertinente llevar a cabo

estudios termodifratométricos Unicamente a Jos compuestos de insercion.

Los difractogramas fueron obtenidos de la siguiente manera; el primero a
temperatura ambiente, luego a 100, 290, 350, 400, 500°C, y el ultimo después de
enfriado el material hasta temperatura ambiente. En total fueron siete los
difractogramas que se obtuvieron, de los cuales en este trabajo se presentaran los que
aporten mayor informacion sobre el comportamiento de los compuestos analizados. Por
esto, en la Figura 30 se presentan umicamente cuatro difractogramas obtenidos del

compuesto Liz sMoO,. El primero fue tomado a temperatura ambiente (a), el segundo a
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100°C (b), el tercero a 350°C (c) y el cuarto corresponde al compuesto enfriado hasta
temperatura ambiente (d).

En esta Figura se puede observar que el compuesto de insercién de litio (a)
parece ser estable hasta los 100°C (b), ya que los difractogramas no revelan cambios
importantes en sus reflexiones. Sin embargo, el difractograma obtenido a 350°C (c)
muestra un patron de difraccion cuyo andlisis revela que corresponde probablemente a
un compuesto reportado en la bibliografia® de férmula LigoMogOy+, y como se puede
ver en la Figura 30c ha sido indexado asignandole a las reflexiones sus correspondientes
valores de h k 1. Este compuesto parece ser metaestable debido a que se pierden sus
reflexiones al seguir incrementandose la temperatura. Al final del experimento se obtuvo
un nuevo compuesto, también reportado en la bibliografia®, de formula MoO, (d) el

cual fue indexado con sus respectivos valores de h k 1.

Parece viable suponer que el pico exotérmico observado en el termograma del
ATD de la figura 27 corresponde a la transicidn del compuesto Li; (MogO,;; a otro de
estructura mas estable.

A pesar de que se han descrito en base a la Figura 30 dos compuestos
(Lig9M0,60y7 y MoO;) que resultaron durante ¢l analisis termodifractométrico del
Liy sM00O,, en donde parece ser que el MoO; anfitribn se ha degradado totalmente, es
posible que ¢l molibdato de litio (Li;Mo0Q,), que se considerd formado durante la
reaccion de insercién por el método quimico, aun esté presente ya que algunas de sus

principales reflexiones (sefialadas con *) se pueden observar en esta misma figura.

Por los resultados abtenidos del analisis térmico y difractométrico del compuesto
litiado Lij sMoO, se puede seiialar que ademads de que no se obtuvo puro, al contrario de
lo que seria de esperar de las inserciones por métodos suaves, sufre descomposicion

irreversible en el caso de nuestras condiciones de estudio, dando origen a una mezcla de
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compuestos con un grado vaniable de contenido de litio y ademas una fase reducida de

molibdeno.

- (e)
Lig, oMo O,

INTENSIDAD

Figura 30. Termodifractogramas del Li, sMoQ; obtenidos a diferentes temperaturas;
(a) ambiente, (b) 100°C, (¢ )350°C, (d) enfriado hasta temperaturs ambiente, Las
letras “pm” seiialan las reflexiones del portamuestras, y el * a la fase Li;MoO,.

En la Figura 31 se presentan cuatro difractogramas del compuesto Li; sM0O; que
fueron elegidos a las mismas temperaturas que para el caso del Liy sMoO;. En esta figura

se puede observar que el compuesto analizado presenta cierta estabilidad térmica hasta



los 100°C aproximadamente, ya que los difractogramas obtenidos a temperaturas

superiores muestran que el compuesto se vuelve amorfo.
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Figura 31. Termodifractogramas del Li, ;MoO, obtenidos a diferentes temperaturas;
(a) T° ambiente, (b) 100°C, (¢) 350°C, (d) enfriado hasta temperatura ambiente. Las
letras “pm” sefialan las reflexjones del portamuestras.

El comportamiento de los compuestos de insercién de litio presentan marcadas
diferencias que podrian ser explicadas en base a la cantidad del ion insertado. Es
evidente que a mayor cantidad de litio la estructura del material anfitrién tendrd mayor
numero de fuerzas electroestaticas actuando sobre sus enlaces formales, lo que
propiciaria tambi¢n mayor frecuencia en la ruptura y formacién de estos. De hecho, uno

de los principales factores que podrian ser la causa de la pérdida de cristalinidad en ¢l
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L1, sMoQO; son las reacciones de desproporcion. En éstas, la estructura cristalina del

sustrato en ocasiones es completamente rota, o los productos resultantes son amorfos®.

En la figura 32 se presentan los difractogramas obtenidos del Mg, ,MoO, a
temperatura ambiente (a), 100°C (b), S00°C (c) y cuando el compuesto se ha enfriado de
nuevo a temperatura ambiente (d). En esta figura se puede observar que el material de
partida al llegar a la temperatura de los 500°C sufre cambios en algunas de sus
reflexiones. El producto final, después del tratamiento térmico, parece ser una mezcla de
Mo0; y MoO,.

En la figura 32d se indexaron valores de h k 1 a las reflexiones que

corresponden al compuesto de formula MoO, reportado en la bibliografia®,

(d)
Mezcla de compuestos

a ™

o
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040

080
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Figura 32. Termodifractogramas del MggcMoO, oblenidos a diferentes (cimperaturas: (a) T° ambiente
(h) 100°C, (<) 500°C. (d) enfriado hasta T°ambiente. los h k | corrponden a las reflexiones del MaO..
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IV.4 EVALUACION DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Las mediciones de conductividad eléctrica efectuadas al MoOj; y al Li, sMoO; se
llevaron a cabo mediante la técnica de espectroscopia de impedancia de corriente

alterna utilizando un equipo analizador de impedancia.

En la Figura 33 se muestran la graficas de conductancia frente a la frecuencia
que resultaron del estudio del MoO; en el intervalo de temperaturas de 196 a -70°C. Si
analizamos la conductividad de este compuesto tomando como punto de referencia la
temperatura més proxima a la ambiente (en este caso seria 19°C) podriamos sefialar que;
a medida que la temperatura aumenta la conductividad se incrementa de manera

exponencial, y a medida que la temperatura disminuye lo hace también la conductividad.
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Figura 33. Gratica de Conductancla dgl MoO
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Como se puede observar en la figura 33, no fue necesario bajar mas la
temperatura del experimento puesto que al llegar a los -29°C el comportamiento del

material no varid de manera apreciable.
En Tabla 4 se presentan los resultados de las conductividades del MoQ; en

relacin a las temperaturas empleadas. Con estos resultados podemos sefialar que el

material analizado presenta baja conductividad aun a temperaturas elevadas.

TABLA 4. Valores de la conductividad del MoO; a diferentes

femperaturas.
TEMPERATURA °C CONDUCTIVIDAD
(Ohm™ em™)

196 2.305GE-7
169 1.74°5E-7
149 1.3826E-7
131 1.1015E-7
116 8 9690E-7
108 7.9851E-8

67 4.0405E-8

19 1.4273E-8

8 1.0695E-8
-16 5.2313E-9
-29 3.3490E-9
-33 2.8911E-9
-47 1 6592E-9
-55 1.1699E-9
-64 7.6495E-10
-70 5.6431E-10

()



Con el objeto de tener mayor informacién respecto al comportamiento del MoO,
durante los experimentos de conductividad se evalud Ja energia de activacion de este
proceso. Para hacerlo, se consider6é que esta propiedad es un fenémeno activado
térmicamente cuyo modelo matematico se conoce como ecuacién de Arrhenius, el cual
establece que:

o =A EXP (-E.«/RT) (6)
en donde o = Conductividad eléctrica
T = Temperatura absoluta
A = Factor de frecuencia o pre-exponencial
E,.= Energia de activacion
R = Constante Universal de los gases ( 83145]?:1_!( =1.98722 ??i‘lK‘)
De acuerdo a este modelo se representd grificamente el logaritmo de Ja

conductividad frente al valor 1000/T (grafica de Arrhenius), como se puede ver en la

Figura 34, obteniéndose como pendiente el valor de _'E'“_ y como ordenada al origen

el factor pre-exponencial o factor de frecuencia.
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Figura 34. Grifica de Arrhenius para el MoO,
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La energia de activacion calculada para este proceso fue de 4.281 5“%:- = 0.1856
eV la cual al compararla con la energia de activacion calcuiada para el Li, sM0O; en
este mismo trabajo, como posteriormente se podra ver, resultaron ser muy proximas.
Esto nos lleva a suponer que el mecanismo mediante el cual se realiza el fenémeno de la
conduccion eléctrica en el MoO; probablemente sea similar al del compuesto de

insercion.

El intervalo de temperaturas empleadas para el andlisis de las propiedades
eléctricas del Li, sMoO, fue de 163 a -144°C. En la Figura 35 se muestra la graficas de
conductancia frente a la frecuencia que resultaron de este compuesto. Al igual que como
sucede con el MoQO,, este material también muestra un incremento de la conductividad
al aumentar la temperatura. En los resultados obtenidos se puede considerar que este
compuesto de insercién presenta una mayor conductividad que el MoQ,, lo cual se
puede atribuir a la contribucién de la conduccién ibnica y electronica, que sin embargo

no mejoran en mucho la propiedad conductora del material anfitrion

104 © MO WW_ _.*

O OO DD

1u-e

Conductancile (8)

$+04pO0- I XXBOq)E

mr
mwsSe
mip
m29
meg
m1S§S
mi8o
®18)
ma
ns
nie

_
xe # @%

(m >0°C > )

ns?
nds
LEN Y

n144 WM

LSRR B A | AN S o 8 84 | MR A A b I S e a ) |
o 1 ‘o 100

Frecuencla (kHZ)

Fipura 36. Grafica de Conductancia pasra elbLiy, MO,
obfenidao porf intercalacion via quimica

06



En la Tabla 5 se presentan las conductividadades del Li; s;MoO; por cada
temperatura que fue empleada.

TABLA 5. Valores de conductividad del Li, s MoO, a distintas temperaturas.

TEMPERATURA °C CONDUCTIVIDAD
(Ohm™ cm™)
163 5.3245E-5
160 5.0805E-5
155 4.6918E-5
89 1.3359E-5
71 8.7234E-6
58 6.2302E-6
39 3.6215E-6
29 2.6485E-6
8 1.2769E-6
-5 7.6767E-7
-28 2.7335E-7
-53 6.9662E-8
-65 3.2164E-8
-80 1.0694E-8
-113 4.5903E-10
-144 5.5064E-12

En la Figura 36 se presenta la grafica de Arrhenius correspondiente a este

Kcal

material. La energia de activacion calculada para este proceso fue de 5.8646 ——, o su

equivalente 0.2543 eV.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES



V. CONCLUSIONES

* En este trabajo se comprobd que la reaccion electroquimica en celdas

configuradas con MoO; y dnodo de litio y sodio son irreversibles.

* El analisis de los difractogramas que resultaron del experimento de
rayos-X in situ permitio establecer las evoluciones estructurales que sufre el

MoO; durante el proceso de insercion de litio.

* La insercion de litio por el método quimico conduce a la obtencién de

una mezcla de fases.

* La poca cantidad del ion magnesio insertado en el MoQ;, comparada con
la cantidad de litio, se puede atribuir a la doble carga idnica que éste

presenta.

* El analisis de los parametros de celda de los compuestos obtenidos
durante la insercion y extraccion del ion magnesio en el MoO; revelaron
que no hay cambios significativos en la estructura original del material

anfitrion.
* Se comprobd que los compuestos de insercion obtenidos en este trabajo

son estables hasta temperaturas de 100°C, y a mas altas temperaturas sufren

reduccion en grado variable.
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* Las medidas de conductividad del MoOj; revelaron que este compuesto
no es un buen conductor eléctrico, y ademas que la energia de activacién
para el proceso de conduccién de este material es préxima a la del
Li; sMoO;. Este resultado es concluyente para proponer que los procesos
de conduccion en ambos compuestos son similares, predominantemente
electroénicos y con ligera contribucion de un fenémeno iénico en el caso del

material litiado.
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