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Objetivos

Realizar un estudio electroquimico de la insercion de litio en KoWO,,

KoW;00y KaWyOis.

Determinar la capacidad especifica y vida media de una celda

electroquimica.

Evaluar la energia libre de la reaccion de insercion (AGy,) € identificar
regiones de solucién sélida y regiones bifdsicas a través de aspectos

cinéticos del sistema.
Seguir la evolucion estructural del enrejado cristalino de los oxidos de

partida en funcion de la cantidad de litio insertado a través de la difraccion

de rayos-x in situ.
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Resume:;

RESUMEN

En la presente memoria presentamos un estudio de la insercién electroquimica de litio

en las fases KaWQO,, Ko W30y y K2 W4043 pertenecientes al sistema K;0-WOs;.

La parte medular del estudio radica en la interpretacién de resultados que se desprenden
de las curvas E(x), I(t) y E(I), obtenidas luego de realizar experimentos galvanostaticos y

potenciostaticos.

La técnica de difraccion de rayos-X nos permitié analizar durante la insercion de

litio los cambios estructurales ocurridos al material de partida durante dicho proceso.

Las capacidades especificas de celda variaron considerablemente, dadas las diferencias
_estructurales existentes entre los 6xidos estudiados. Asi, las capacidades especificas para
K;WO,, Ky;W30,0 v KoWaOy; fueron de 30 AWKg, 220 Ah/Kg y 264 Ah/Kg,

respectivamente cuando €l potencial minimo de trabajo fue de 0.5 V.

Se presentan ademds los AG de la reacciéon como una funcién de la composicion de litio

en cada una de las fases estudiadas.
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Infroduccion

L1 Reacciones de insercion

Una reaccion de insercién es un proceso topotéctico reversible, en el que una especie
denominada “huésped”, la cual puede ser ion, atomo o molécula, ocupa sitios vacios en la
estructura cristalina de otra especie. denominada “anfitrién”. Este tipo de reacciones
pertenecen a la llamada “Quimica Suave” (Chimie Douce o Soft Chemistry), cuya
caracteristica principal es el empleo de condiciones moderadas de reaccion. Puesto que
existe una relacion topotéctica entre productos y reactivos, estas reacciones generalmente

no implican importantes cambios sstructurales en la especie anfitrion.
Esquemaiticamente, podemos representar una reaccién de insercidon come:
YA + 0L <> AL

donde “A” es la especie huésped, “L” es la especie anfitrion, “x™ es la cantidad de la
especie huésped que ha sido msertada y [l representa sitios vacios en la estructura de la

especie anfitrién.

Las reacciones de insercion, las cuales ocurren de manera natural en arcillas y minerales,
eran ya estudiadas en 1840 por C. Schathéiult’. El interés despertado recientemente por este
tipo de reacciones se basa en que nos permiten modificar de manera controlada las
propiedades fisicas, quimicas, eléctricas y opticas de muchos materiales manipulando el
grado de insercion, proporciondndonos asi la oportunidad de obtenerlos con propiedades

especificas’.”

De entre las reacciones de insercion, las de mayor interés son las que se llevan a cabo
mediante una transferencia de carga. es decir, mediante un proceso de éxido-reduccion

(redox), motivo por el cual encuentran aplicacién en dispositivos electroquimicos como

veremos mas adelante.
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Las reacciones de insercion via redox durante la descarga de una celda se representan en

- dos pasos:
1. Ionizacion de la especie huésped

A - A" + ¢ Ec.1.1.1

2. Introduccion de la especie huésped en la estructura anfitrion y, al mismo ticmpo, la

reduccion de la especie anfitrién.
xA" + ¢ + OL < AL Ec.L1.2

Para facilitar la etapa de icnizacion (Ec. 1.1.1) suelen utilizarse como especie huésped
metales electropositivos como los metales alcalinos (Li, Na, K...). Por otra parte, la especie
anfitrion debe ser electroactiva y capaz de aceptar electrones en estados localizados o en
bandas vacias o parcialmente llenas; por ello, los mas adecuados parecen ser los

compuestos de metales de transicion.

Existen dos métodos de preparacion para la sintesis de compuestos de insercion: a)

método quimico y b) método electroquimico.

Las ventajas que ofrece la insercién electroquimica son que, a diferencia de la insercién
quimica, nos permite conocer €l mecanismo mediante el cual ocurre la reaccion
(identificando regiones de soiucion s6lida y regiones bifésicas)’, asi como controlar Ia
velocidad de reaccion y la estequicmetria de las fases intermedias sintetizadas. La sintesis
de compuestos de insercidon por el método electroguimico tiene lugar en una celda
electroquimica en la que la especie anfitridn actia como electrodo positivo y la especie
huésped como electrodo negativo, mientras que como electrolito se utiliza una sal -

conteniendo el ton a insertar disuelta en un solvente no acuoso.
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La principal limitante de este método es que los compuestos sintetizados sélo pueden

obtenerse en pequefias cantidades (~100 mg).

Durante el anélisis de una celda electroquimica se observan dos etapas, la de descarga y
la de carga. El mecanismo de estas etapas se esquematiza en la figura I.1. En la primera
etapa ocurre la oxidacién de la especie huésped (Ec. 1.1.1), por consiguiente, el ion
resultaﬂte migra a través del electrolito hasta depositarse sobre la superficie de la especie
anfitrion; mienfras tanto, ¢l electron generado en dicha oxidacion viaja a través de un
circuito externo hacia la especie anfitrisn produciendo la reduccion del metal de transicion
y la introduccién de la especie huésped en la estructura de éste (Ec. 1.1.2). En la segunda
etapa ocurre el proceso inverso, pero ahora es necesario aplicar un potencial o una
intensidad de corriente que permita la desinsercion de la especie huésped. La figura L1
ilustra este proceso, donde “L” es el catodo (material anfitrién) v “A°” es el anodo (la

especie huésped).

@Q@ <—

Figura I.1. Mecanismo de una reaccién de insercion en una celda electrogquimica
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L2 Tungstafos de potasio como anfitriones

Los materiales utilizados como especie anfitrion en una reaccién de insercidén son
s6lidos, generalmente cristalinos, con estructura abierta y con sitios disponibles en donde es
posible alojar a la especie huésped. Segun sus caracteristicas estructurales, dichos
materiales se pueden clasificar como a) monodimensionales, formados por cadenas de
atomos débilmente enlazadas entre si; b) bidimensionales, compuestos con estructura tipo
laminar; y ¢) tridimensionales, los cuales poseen en sus estructuras tuneles interconectados

por donde la especie huésped puede difundir a través del enrejado cristalino”.

Para este estudio, hemos elegido una serie de tungstatos de potasio para probar su
capécidad de insertar litio reversiblemente. El diagrama de fases del sistema K,O-WO;
(ver figura 1.2) da origen a una familia de tungstatos de potasio, formada por una serie de
compuestos con relaciones molares desde 1:1 hasta 1:8 de K,0-WO;’. Las estructuras de
€stos compuestos son en su mayoria estructuras tridimensionales complejas con huecos
interconectados entre si; dichos huecos aparecen con mayor frecuencia y con mayor tamafio
conforme avanzamos hacia la zona rica en WO;. En nuestro caso trabajaremos con tres
fases pertenecientes a este sistema: Ky WOy, KoW3010 y K3W40¢3. Un comiin denominador
de estas fases es que el W se encuentra en su maximo estado de oxidacién, lo cual nos es
conveniente ya que @ priori tenemos un amplio intervalo de composiciones a estudiar. Por
otra parte, dos de los tres compuestos en estudio poseen una estructura similar a los bronces
de tungsteno, los cuales han sido estudiados ampliamente en el pasado y han demostrado

propiedades electroquimicas interesantes®.
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Mol% Wos

Figura 1.2, Diagrama de fases de K,0-WO; tomado de la referencia S.

1.3 Aplicaciones

Debido a la creciente demanda de energia que exigc la scciedad, en los dltimos afios han
surgido un gran nimero de fuentes alternas a las ya conocidas y explotadas para la
obtencién de ésta. Es por ello que la conversion y el almacenamiento electroquimicos de

energia se presertan como soluciones alternas al uso eficiente de la energia.

El objetivo de los dispositivos de almacenamiento de energia es equilibrar la relacion
demanda-produccion de energia, siendo éstos cada vez més utilizados ya que en nuesiros
tiempos no es justificable permitir €| desperdicio de energia de ningin tipo. Los
acumuladores mas conocidos comercialmente son ef de plomo-dcido y el de niquel-cadmio,

ademds de otros no tan conocidos como el de niquel-hierro y zinc-plata.
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Una de las aplicaciones con mayor uso potencial de las reacciones de insercion es la
utilidad que pueden tener en pilas secundarias o baterias recargables, las cuales son
generadoras de electricidad. La principal caracteristica de estos sistemas es su capacidad de
recarga por medio de un fiujo de corriente en direccién opuesta a la corriente obtenida
durante la descarga, lo que restituye la condicién inicial del sistema. Debide a lo anterior,
el proceso en una celda electroquimica debe tener un alto grado de reversibilidad, aunque

ésta disminuya con el tiempo debido a diversos factores’.

Algunos de los sistemas mas recientemente explotados son las bien conocidas baterias
recargables de litio, las cuales estin compuestas por un electrolito no acuose, un material de
insercion como electrodo positivo y litio metalico como electrodo negativo, o bien dos

materiales de insercién como electrodos®.

Los principales requisitos para que un sistema sea considerado para utilizarse en una

bateria recargable de litio comercial, segun algunos autores” son:

‘1. Un alto valor de energia libre de reaccion, AG (proporcionado por un alto potencial de
celda). |

2. Un amplio intervalo de compesicién (lo que proporciona una alta capacidad de celda).

3. Alto coeficiente de difusiébn de la especic huésped en el material anfitriéon (por
consecuencia s¢ obtiene una alta potencia).

4, Cambios estructurales minimos en funcidn de la composicion (lo que resulta en una

mayor vida media de la bateria).

Ademés se desecan otras propiedades adicionales como una buena conductividad
electronica para minimizar la resistividad en el electrodo y la geheracién de calor, y una

baja solubilidad en el electrolito para prevenir la autodescarga de 1a bateria.
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Cabe destacar que la aplicacién de las reacciones de insercién nc se restringe a las
baterias recargables de litio; ademas, y gracias a las caracteristicas que presentan, son muy
utilizadas en una amplia gama de 4reas, que incluyen superconductividad, conductores

. - ik . N ./
organicos, electrocromicos, lubricantes y catalisis .
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II.1 Sintesis de las fases K; W0, KoWi0ppy KoW40i3

La sintesis de los oxidos de partida fue realizada a través del método ceramico
tradicional. Los reactivos de partida, K,COs anhidro (Aldrich 99%) y WO; (Aldrich 99%),
fueron mezclados en la relacion estequiométrica adecuada, homogeneizados en un mortero
de 4gata con la ayuda de acetona y posteriormente transferidos a un crisol de porcelana para
dar el tratamiento térmico requerido. Tal tratamiento se llevd a cabo en un horno eléetrico
elevando gradualmente la temperatura hasta alcanzar la temperatura de reaccion, donde se

mantuvo hasta que la reaccion fue completa.

Las condiciones de reaccion para cada una de las fases mencionadas, asi como algunas

de sus propiedades fisicas se presentan en la Tabla I,

Tabla L. Condiciones de reaccion utilizadas en la sintesis de los tungstatos de partida.

Fase Temperatura Tiempo Relacion
sintefi- (°C) thoras)  K>COs;-WQO3 Caracteristicas
zada
K,WO0, 200 48 1:1 Altamente higroscoOpico, reacciona
con el CO, de la atmosfera.
Compuesto incoloro
K>W501g 700 48 12 Compuesto incoloro
KyW4043 800 48 1:4 Color verde palido

10
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IL.2 Caracterizacion estructural

Caracterizamos estructuralmente cada uno de los Oxidos de partida mediante la
difraccién de rayos-X en polvos. Para este propésito fue utilizado un difractometro

SIEMENS D-5000, con radiacién Cu Ko, A = 1.5418 A.

La difraccion de rayos-X también fue utilizada para seguir la evolucion estructural del
enrejado cristalino de partida a medida que progresaba la insercion de lLitio. La toma de
datos de difraccion de rayos-X durante la carga v descarga de la celda se empled tomando

en cuenta las ventajas que ofrece ésta técnica in sifa, las cuales podemos resumir en:

I. La toma de datos no requiere cambiar la muestra del difractometro, por lo que los
cambios en la intensidad de las reflexiones corresponden solamente a cambios
estructurales debido a la composicion.

2. Evaluando la cantidad dc carga transferida es posible calcular con exactitud la
composicion de la muestra.

3. Gracias al control que se tiene de la reaccién se puede frenar el proceso de insercién

durante la formacion de cualquier fase detectada de interés.

Para esta operacion se requirio utilizar un dispositivo que sea al mismo tiempo celda
electroquimica y portamuestras en el difractometro. Tal dispositivo se muestra en la figura
II.1, y basicamente consta de partes que tienen las mismas funciones que las de una celda

tipica, excepto la ventana de berilio que permite el paso de la radiacion X.

11
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Figura I1.1 Ceida electroquimica utilizada para la toma de

datos de difraccion de rayos-X in situ.

El ensamblaje de dicho dispositivo se realizé de acuerdo a la siguiente serie de pasos:

1. Colocar la ventana de berilio sobre el orificio de la tapa de acero inoxidable.

2. Introducir la arandela de teflon sobre la ventana de berilio, en el orificio de la tapa,
presionando firmemente para asegurar la introduccion hasta el fondo.

3. Colocar por el orificio de la arandela una pastilla del material a insertar, dos discos de
papel poroso como separador, un disco de litio metélico y uno de niquel.

4. Ariadir de 10 a 12 gotas de electrolito.

5. Colocar el muelle y el fondo de acero inoxidable, y, presionando firmemente, colocar los
tornillos para un cerrado hermético. Dichos tornillos estan aislados por medio de

polipropileno y brindan hermeticidad a la celda.
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Estas operaciones se llevaron a cabo dentro de una caja seca MBraun. Las pastillas
utilizadas como cédtodo fueron preparadas a partir de una mezcla de material activo, carbdn
amorfo y etilen-propilen-dien-terpolimero (EPDT) en ciclohexano al 0.5% P/V, en una
relacion de 94:5:1 respectivamente. La descarga de la celda fue realizada en modo
galvanostatico, utilizando condiciones experimentales similares a las que se detallaran en el

signiente apartado.

1.3 Insercion electroquimica de litio

Una vez caracterizadas las fases en estudio se procedi6 a la insercion electroquimica de
litio, la cual se realizd en una celda tipo Swagelok, como la esquematizada en la figura I1.2.
El ensamblaje de dicha celda se realizé dentro de una caja seca con atmosfera de argon
(contenido de humedad y oxigeno menor a 1 ppm) para evitar el contacto del litio elemental

‘con la atmodsfera.

Para el estudio electroquimico en estos oxidos utilizamos como electrodo dé trabajo
pastillas de 7 mm de didmetro con una composicién de 89% de material anfitrion (Ko WO,
Ko W30 0 0 KaW403), 10% de carbén amorfo para mejorar la conductividad en el electrodo
y 1% de EPDT en ciclohexano al 0.5% P/V. El electrolito fue seleccionado dependiendo
del intervalo de trabajo. Para experimentos donde la celda fue .descargada hasta 0.5 V fue
utilizada una solucién 1 M de LiCl04 en una mezcla 50:50 de carbonato de etileno (EC) y
dietoxietano (DEE) como elecirolito. Por otro lado, cuando las celdas fueron descargadas
hasta cerca de 0.0 V se utilizd una solucién 1 M de LiClO4 en una mezcla 1:2 de carbonato

de etileno (EC) y dimetil carbonato (DMC).
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Figura I1.2 Celda Swagelok utilizada para los experimentos electroquimicos

La metodologia seguida para el ensamblaje de la celda es la siguiente’:

1. Introducir aproximadamente 1 cm del piston inferior. El cierre hermético se consigue
mediante un par de biconos de polipropileno, sujetos al pistén, y una tuerca de acero.
2. Colocar respectivamente sobre Ia base del piston :
a) una pastilla de material activo (electrodo de trabajo)
b) un par de discos de papel poroso para evitar el contacto eléctrico entre los electrodos
(corto circuito) y a la vez permitir el paso de los iones a través del electrolito.
¢) un disco de litio metalico (electrodo contador y referencia)

d) un disco de niquel (colector de corriente)
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3. Adicionar aproximadamente 1 e¢m’ de electrolito de manera que se logren empapar
completamente el papel separador y los electrodos. |

4. Colocar un muelle de acerc inoxidable de 1 cm de largo sobre el disco de niquel para
ejercer presion mecanica sobre el sistema y de esa forma garantizar el cortacto eléctrico
durante la reaccion. | _

5. Cerrar herméticamente la celda a presion por parte del pistéon superior, utilizando

nuevamente un par de biconos de polipropileno y una tuerca de acero inoxidable.

Una vez ensambladas las celdss, se conectaron a un sistema multicanal potenciostato-
galvanosiato tipo MacPile II. Dicho sistema estd disefiado para el estudio detallado de
procesos de éxido-reduccidn, dentro de los cuales se encuentran las reacciones de insercién
via electroquimica. Este equipo nos permite realizar experimentos galvanostaticos y

potenciostaticos, los cuales pueden lievarse a cabo de manera continua o intermitente.

En el experimento galvanostatico continuo se hace pasar una intensidad de corriente (I}
constante a través de la celda, lo que provoca una variacion del potencial. Estos resultados
nos dan rapidamente una idea del comportamiento del sistema durante el proceso de
insercion. Este método es mejor conocido como cronopotenciometria continua. Por otra
parte, en el experimento galvanostatico intermitente o GITT (Galvanostatic Intermittent
Titration Technique)’” se aplican pulsos de intensidad de corriente controlada por un

determinado tiempo, permitiendo a la celda un tiempo de relajacion entre pulso y pulso.

En el experimento potenciostiticc continuo oLSV (Lineér Sweep Voltammetry) el
potencial de la celda varia en funcion del tiempo. En el experimento potenciostatico
intermitente 0 PITT (Potentiestatic Intermittent Titration Technique) o SPECS (Step
Potential Electrochemical Spectroscopy) se aplican pequefios pasos de potencial, lo que
origina que el sistera genere una cierta cantidad de corriente, la cual circula por el mismo

hasta que el potencial impuesto corresponda con el de equilibrio. Por medio de esta técnica
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podemos analizar de manera mas clara y detaliada el comportamiento del sistema durante el
proceso de insercin, a través de las curvas I-E. Segin sea la variable controlada en cada

experimento es la respuesta del sistema, como se muestra en la figura [1.3.

GITT CP Continua PITT LSV
I )
I E E
¢t
In [o Ei Ei l
EitAEF -
0 £ 0 t 0 t 0 t

Figura I1.3 Aplicacion de una variable controlada (a) y respuesta del sistema (b)

en las distintas técnicas electroquimicas. Tomada de la referencia 11.
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En los experimentos realizados utilizando como material activo K, WO, se aplicé una
intensidad de corriente de +30 pA de modo galvanostatico y se realizé un barrido de
+10 mV/h de modo poienciostitico. Los intervalos de potencial de trabajo fueron de
3.0-1.0 voltios, 3.0-0.5 voltios y 3.0-0.0 voltics. Para la fase K; W30, la intensidad de
corriente aplicada tipicamente fue de +60 pA en los experimentos galvanostaticos v en los
potenciostaticos se realizd un barrido de potencial de +10 mV/h. Se trabajé en los mismos
rangos de potencial que la fase 1:1. Las condiciones experimentales para la fase K;W4O13
fueron similares a las de la fase 1:3, sélo que, ademas de los rangos de potencial de trabajo

mencionadoes se realizaron estudios entre 3.0-1.5 voltios y de 3.0-1.2 voltios.

I1.4 Evaluacion de la energia libre de reaccion (AG)

Las mediciones experimentalcs obtenidas en las técnicas electroquimicas estan
relacionadas directamente con pardmetros termodinamicos de la reacciéon. Debido a esto y
a la alta resolucion de tales medidas, la evaluacion de un parametro termodinamico como el

AG de reaccion es mas sencillo y preciso que muchos de los métodos convencionales.
En una celda electroquimica, ia diferencia de potencial esta relacionada con la diferencia
de potencial quimico entre los componentes del anodo y los del catodo siguiendo la

ecuacion 11.4.1.

E=-(c-pa)/ z Ec.11.4.1
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b

donde “E” es el potencial de circuito abierto, “u.” es el potencial quimico del atomo
insertado en el cdtodo, de la misma manera que “p,” corresponde al del misme 4dtomo en su
estado basal, mientras que “z.” es la carga del ion. Dicho gradiente de potencial estd
relacionado con el AG de la reaccién y corresponde a la cantidad de energia que puede ser
ﬁtilizada para realizar un trabajo, por lo que es importanie ¢l calculo de este parametro

termodinamico siempre que se estudie un material con posibles aplicaciones en baterias.

Para la evaluacion de la energia libre de reaccion hemos utilizado la siguiente férmula:

xl

AG =-zF |E dx Ec.1L.4.2

x0

donde “z.” es la carga del ion y “F” es la constante de Faraday.

Debemos mencionar que la variacion de la energia libre en funcidén de la composicién
debe ser evaluada en condiciones de equilibrio y a temperatura constante. En nuestro caso,
hemos hecho experimentos galvanostaticos en los que consideramos que el sistema alcanza

el equilibrio cuando Ia velocidad de variacion del potencial es igual o menor a 10 mV/h.

Los pulsos de intensidad de corriente fueron de +30 pA para la fase Ko, WO, de +60 pA
para la fase KoW30,4 y de £30 pA para la fase K; W40,3. Dichos valores de intensidad de
corriente fueron aplicados durante el tiempo necesario para que se llevase a cabo la
insercion de una cantidad de litio predeterminada, permitiendo entonces la relajacion -del
sistema. En todos los experimentos se mantuvo la temperatura a 25 + 0.1 °C. La
evaluacion de la expresion JEdx (a pariir de curvas E-x) se realizo utilizando el procesador

matematico del programa Kaleidagraph'>.
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IL.5 Calculo de la capacidad especifica de celda

La capacidad de una celda es una de las variables fundamentales que se dehen considerar
para que una reaccion de insercién llegue a ser utilizada en una bateria comercial. Este
parametro nos da idea del numero de clectrones que circulan por ¢l circuito externo durante

14 . - .
la etapa de descarga’”. Se puede expresar con la siguiente ecuacion:

C=nzF Ec. I1.5.1
donde “n” es el nimero de moles de la especie activa de la reaccion, “z” es el ntmero de
electrones por cada mol y “F” es la constante de Faraday, La desventaja de utilizar este
parametro como referencia para la construccion de una bateria real es que éste no es una

caracteristica del sistema, sino de una celda en particular. Por lo tanto es mas prictico

utilizar la capacidad especifica C,, la cual se define como:
C.=C/W, Ec.I1.5.2
donde “W,” representa el peso de material activo.

De este modo, al calcular la capacidad especifica de la celda obtenemos directamente la

cantidad de electricidad que se puede almacenar por unidad de masa.

19



Resuliados v discusién

CAPITULO IT




Resultados v discusién

IIIL.1 Caracterizacion de los oxidos de partida

Una vez llevada a cabo la reaccidn por estado sdlido, la formacion de las fases KyWOy,,
K;W;0,p y K;W,0;5 fue confirmada a través de la técnica de difraccidon de rayos-X en
polvos. Los difractogramas obtenidos en cada caso se muestran en las figuras [IL.1, II1.2, ¥
IIL.3 respectivamente. Como se observa en cada difractograma, todas las fases fueron
obtenidas en forma pura, o bien, con la presencia de algunas impurezas (sefialadas con *),
las cuales al estar presentes sdlo en pequefias concentraciones fueron consideradas como

despreciables para nuestro estudio electroquimico.
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Figura III.1 Difraccion de rayos-X que muestra la formacion de Ko WO,.
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Intensidad
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Figura III.2 Difraccion de rayos-X que muestra la formacién de K,W501,.
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Figura II1.3 Difraccién de rayos-X que muestra la formacién de K, W,0,;.
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IIL.2 Insercion de litio

II1.2.1 Lien K; W0,

La configuracion general de las celdas electroquimicas utilizadas fue:
Li/LiClO4 1M en EC + DEE (50:50) / K, WO,

aunque en 3algunos casos, cuando el potencial minimo de trabajo fue inferior a 0.5 V vs
Li*/Li®, el electrolito utilizado fue una solucién 1M de LiClOy en carbonato de etileno (EC)

y dimetil carbonato (DMC) en relacién 1:2 de dichos solventes.

La figura 1I1.4 muestra la evolucién del potencial de la celda en funcidén de la cantidad de
litio insertado para una serie de ciclos de carga-descarga de dos celdas Li//K; WO, en las

que ¢l potencial minimo de trabajo ha sido limitado a 0.5 y 0.2 V vs Li*/Li°.

El comiin denominador de estas curvas es la presencia de una region de potencial semi-
constante, el cual esta presente a un potencial promedio ligeramente inferior a 1.0 V vs
Li'/Li°. Dicha meseta desaparece durante el proceso de carga e indudablemente es la
responsable de la iniposibilidad que presenta el sistema para extraer el litio insertado. El
hecho de que las curvas de carga-descarga no coincidan indica la presencia de al menos un
proceso itreversible. A pesar de ello, se observa cierta reversibilidad después del primér
ciclo, aunque realmente,. se trata de una cantidad de litio muy pequeiia. De hecho, la
maéxima cantidad de litio insertado durante la primera descarga hasta 0.5 V, x = 0.35, indica

una muy baja capacidad de esta fase (30 Ah/Kg) para'la insercion de litio.
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Estos resultados muestran una pobre capacidad de K, WQ, ante la incorporacion de litio
para los potenciales minimos de trabajo utilizados. De hecho, cuando se descargd una celda
hasta un potencial minimo de trabajo cercano a 0.0 V, la reaccion resulté ser
completamente irreversible, presentando incluso cierta inestabilidad de la celda lo cual

~dificultd el analisis del sistema.

Como hemos visto, la descarga de celdas hasta 0.5, 0.2 y 0.0 V conduce siempre a la
incorporacion de litio de manera irreversible. Sin embargo, como muestra la figura II1.4,
limitando el potencial hasta 0.2 V, detectamos la presencia de una regiéon donde parte del
litio insertado puede extraerse reversiblemente (cerca del 46%). De cualquier forma,

hablamos en todo caso de cantidades de litio insertado muy pequeiias.
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Figura [II.4 Curvas E-x obtenidas del ciclado de ceidas Li/K,WQy,
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A fin de obtener mayor informacion a cerca del comportamiento del sistema durante los
procesos de carga-descarga realizamos experimentos en condiciones potenciostaticas. El
voltamograma presentado en la figura III.5 muestra en la curva de descarga un maximo en
la intensidad de corriente que se relaciona con la meseta presentada en la figura I11.4 para el
mismo valor de potencial (aproximadamente 1.0 V vs Li'/Li®). En el caso de que la
reaccion fuera reversible, la curva de carga seria idealmente imagen de espejo de la curva
de descarga. En este caso no se presenta dicha reversibilidad, situacion que mencionamos

previamente después de haber analizado los datos de las curvas E-x.
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= - ]
= i / ]
= ! descarga _—
B — 5
-10 : -
-15 :_La..l..,'-“r.’..lLJ..lx...:;...J....:
0 05 1 1.5 2 z5 3 35

E/Voltios

Figura 111.5 Voltamograma obtenida para la carga y descarga de una celda Li//K; WO,
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La incapacidad de K;WO, para alojar litio, asi como la irreversibilidad observada para
pequefias cantidades de ion insertado, pueden tener su origen en aspectos de tipo
estructural. Ciertamente, tomando en Cuenta la estructura cristalina de K; WO, mostrada en
la figura II1.6 observamos que ésta no posee un enrejado cristalino abierto. Buscando el
origen de la incapacidad del sistema para insertar reversiblemente pequeiias cantidades de
litio, hemos recurrido a la toma de datos de difraccion de rayos-X in situ. A través de esta
técnica hemos podido seguir la evolucién estructural del enrejade cristalino del 6xido de

partida conforme se va alojando litio dentro de su estructura.

>-40-40-
REEE
> -

Figura I11.6 Estructura cristalina de K, WO, tomada de la referencia 15.

La figura III.7 muestra una serie de difractogramas para muestras con composicion

Li,K,; WO, tomados durante la descarga de la celda. Estos datos fueron tomados en un
intervalo de 20 = 20°-50°. Las reflexiones marcadas con asterisco corresponden a sefiales.

del portamuestras.
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" Intensidad

Figura III.7 Difractogramas tomados durante la descarga de una celda Li/K,WO,

Podemos observar que el difractograma obtenido cuando x = 0, es exactamente el mismo
que. presentan los compuestos Lig1sK: WOy, Lip3KaWOs y LipssKa WOy, 1o cual puede
indicar que no existe un cambio estructural provocado por la insercién de litio en el
tungstato de partida. Lo anterior puede tener explicacion si tomamos en cuenta la poca
cantidad de litio insertado. Mas aiun, no debemos olvidar la contribucién del carbono a

otenciales de reduccién cercanoes a 0.0 V vs Li*/Li°.
P
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HI2.2 Lien KrxW30;p

Conforme nos acercamos a la regién rica en WQ; dentro del diagrama K;0-WO;
aparecen los llamados politungstatos, compuestos todos eiios con estructuras complejas
pero abiertas para la insercion de litio. El segundo de estos politungstatos en formarse es

K2 W10, cuya estructura se ha representado en la figura II1.8.

Figura II1.8 Estructura de K, W30, tomada de la referencia 16.

La estructura de K;W3;0)y mostrada en la figura III.8 estd formada por octaedros
distorsionados de WQOg. Cuatro octaedros se encuentran unidos compartiendo aristas para
formar un grupo de W40z ¥ cinco octaedros WQO4 unidos a través de sus vértices para
formar un grupo Ws0O24. Ademds, esos pequefios grupos estdn unidos entre si a través de
sus. vértices. Los iones potasio ocupan sitios en los tineles presentes. Esta estructura
presenta dos huecos triangulares en el grupo Ws0,4, teniendo una celda unidad 4 huecos de

este tipo donde es posible ¢l alojamiento de litio.
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En la figura I11.9 hemos representado varios ciclos de carga-descarga para dos celdas en
las que hemos utilizado KaW30,0 como catodo, limitando el potencial de trabajo a 1.0 y
0.5 V respectivamente. Existe una diferencia considerable en la cantidad de litio insertado
cuando el potencial se limita a 0.5 V con respecto al obtenido cuando se descarga la celda a
1.0V, esto es, de xmax = 1.3 a xmax = 6.4. Esta diferencia tiene su origen en la existencia de
una larga meseta de potencial semiconstante que se presenta a un potencial promedio de
1.0 Vvs Li"/Li°.

3_5 T L L L
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x en Li KWO
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=

Figura I[1.9 Curvas E-x obtenidas del ciclado de dos celdas Li//K; W30,
en las que se ha limitado el potencial a 1.0 y 0.5 V.

La caracteristica principal de la curva de descarga de Li//K;W3Qjo hasta 0.5 V, es
precisamente esta region de potencial semiconstante. No obstante, es importante apuntar la
presencta de tres ligeros cambios de pendiente en la curva E-x, sefialados como A, B y C,
los cuales pueden ser indicativos de un igual mimero de procesos. La existencia de estos

procesos puede contribuir, de manera global o aislada, a transformaciones del material.
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Tales transformaciones pueden ser la causa de Que solo el 28% del litio insertado pueda
ser removido después de la primera descarga. Asi, la mdxima capacidad especifica
alcanzada para la celda es de 220 Ah/Kg, la cual se pierde considerablemente después del
primer ciclo y posteriormente se va perdiendo de manera gradual ante sucesivos ciclos de

carga y descarga.

La existencia de tres etapas en el proceso de insercién de litio en Ky;W301¢ queda
claramente confirmada a partir del voltamograma de Ia figura III1.10. La existencia de estos
se manifiesta a través de la presencia de tres maximos de reduccion (A, B y C). Obsérvese
la desaparicion de dichos méximos durante el proceso de carga y la aparicién de una
especie de hombro en los mism(;s valores de potencial donde existieron procesos de
reduccion. Aun mds, ante sucesivos procesos de reduccion los maximos desaparecen,

indicando claramente la naturaleza itreversible de la insercion de litio en K;W30q4.
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Figura II1.10 Curvas E-I para el ciclo de una celda Li//K, W3O, donde se

observa la irreversibilidad ante sucesivos ciclos de carga-descarga.
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Con el fin de conocer el origen de esta irreversibilidad hemos analizado la cinética del
sistema mediante el perfil de las curvas I-t (ver ﬁgu.fa IMI.11). A través de éstas, podemos
inferir si tal irreversibilidad proviene de transiciones de fase de primer orden, donde el

movimiento de la interfase crearia una histéresis en el sistema, o bien, otro tipo de

transformaciones.
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Figura IIL.]1 Curvas I-t correspondientes a los miximos A y B de la figura II1.10

En la figura ['1.11 hemos representado el cronoamperograma de las zonas vecinas a los
maximos A y B de la figura II1.10. Podemos ver alrededor del maximo A una cierta
asimetria de las curvas [-t antes y después del maximo de reduccién. Por otra parte, la
forma del maximo B presenta una mayor simetria, debido a que para cada valor de E las
c.urvﬁs I-t tienen una forma de relajacién similar. El comportamiento del sistema durante el

17 Mientras tanto, al

proceso B puede tener su origen en una transicion continua de fase
igual que el proceso A, el proceso denominado C presenta un comportamiento tipico de una
trensicion de primer orden, observandose curvas I-t donde la relajacion de la intensidad de

corriente no sigue un comportamiento de acuerdo a una funcién de 12
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Con el fin de encontrar una régién donde el litio pudiera ser removido en mayores
proporciones, realizamos también la descarga de la celda Li//K; W30, hasta un potenciall
cercano a 0.0 V vs Li'/Li°. Lo anterior fue realizado tomando en cuenta reportes previos
que describen la amorfizacién del 6xido de partida a potenciales bajos acompaiiada de la
aparicién de una gran capacidad para insertar litio reversiblemente'®. No obstante, lo
anterior no sucedié en este sistema y, de hecho, sélo el 22% del litio insertado pudo ser
removido de Ko, W3044.

Para elucidar el origen de la irreversibilidad que presenta el sistema, la cual hemos
observado ‘en todo el intervalo de trabajo, hemos llevado a cabo la toma de difraccion de

rayos-X in situ del proceso de insercion.

En la figura II1.12 hemos representado una serie de difractogramas para Li,KoW30,0
(x=1, x = 2 y x = 3) dondc podemos notar una amorfizacién gradual de la estructura
cristalina del compuesto de partida, ya que la intensidad de las reflexiones disminuye a
medida que procede la insercién de litio. Por lo anterior, podemos atribuir a la deformacion
estructural de la fase el hecho de que el sistema sea irreversible ante la insercién de litio.
Aunque al llegar al potencial minimo de trabajo la estructura del compuesto alin no es
completamente amorfa, es obvio que durante la carga de la celda no ocurre la recuperaciéon

de la estructura original, ya que si esto sucediera, el proceso de insercion seria reversible.

Por otro lado, tomando en cuenta que la celda unidad de la estructura cristalina de
K;W;0/, tiene 4 huecos triangulares (ver figura II1.8), y que a un potencial minimo de
trabajo de 0.5 V se insertan aproximadamente 6 icnes litio podemos inferir que en cada
hueco triangular se encuentra alojado al menos un ion litio. No obstante, el hueco
triangular solo es capaz de acbmodar un litio dadas sus dimensiones y lo encontrado en
bibliografia'®. El acomodo de iitio en sitios ocupados por el potasio es poco probable dado
el tamafio de éste Oltimo y la repulsién electrostitica entre iones. Por lo anterior parece
razonable pensar en la degradaciéon de la estructura para composiciones cercanas a-

Li4KaW30,4.

32



Resultados y discusion

Intensidad

Figura IIL.12 Difractogramas obtenidos durante ia descarga de una celda
para LiKzW;Om, LiszWgOlu hd Li;KszO 10+
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IIL2.3 Li en K;W 03

Continuando con el diagrama de fases K,O0-WQ; hacia la zona mas rica en WO;3,
observamos la aparicién de nuevos politungstatos con estructuras cristalinas cada vez mds
complejas. Asi, la siguiente fase en aparecer es la formada en la relacién 1:4, esto es,
K,W;4013. La estructura de K, W4013 esta constituida por octaedros distorsionados de WOg; .
seis octaedros se unen a través de sus vértices para formar un anillo de seis miembros,
dichos anillos estdn unidos a lo largo del eje ¢ compartiendo los vértices de los octaedros.
Una cadena de octaedros conecta al anillo hexagonal de octaedros compartiendo sus
vértices. . El potasio se encuentra en los tineles hexagonales y pentagonales de la
estructura. En una celda unidad de esta estructura podemos encontrar seis huecos
triangulares, por lo que es de esperarse que aumente en esta fase el nimero de litio

insertado, ya que, ademas, en cada hueco puede alojarse al menos un ion litio (ver figura

TL13).

Figura [I1.13 Estructura cristalina de K;W 403 tomada de la referencia 19.
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Las curvas E-x obtenidas a partir del ciclado de tres celdas, en las que el petencial limite
de trabajo fue 1.0, 0.5 y 0.0 V vs Li*/Li° se muestran en la figura I11.14. Como se observa,
la cantidad de litio insertado es grande respecto a la cantidad que se logra insertar en las
fases anteriores, sobre todo respecto a la fase 1:1. No obstante, debemos considerar que
existen 4 atomos de W y por lo tanto se requiere una mayor transferencia de electrones para
reducir todo el W presente. Nuevamente el proceso de insercién ocurte de maneia
irreversible, aunque al igual que en los casos anteriores después del primer ciclo de carga-
descarga se presenta cierfa reversibilidad para una determinada cantidad de litio. En este
caso, dicha reversibilidad se ve mas pronunciada y mas atracciva ya que el porcentaje de
litio removido es de 56% cuando el potencial se limita a 1.0 Vy de 50% cuando se limita a
0.5 V. Dichos porcentajes son mayores a los porcentajes de litio que se logran remover en

las fases 1:1 y 1:3.

Podemos notar en la figura II1.14 a) un cambio de pendiente pronunciado, marcado
como *, el cual antecede a una larga meseta. Es de suponerse que mientras disminuya el
potencial de trabajo la meseta continie existiendo en un mayor intervalo de composicion
hasta que la transformacién haya ocurrido en su totalidad. Tal ampliacién de la meseta

puede observarse en las figuras [11.14 b) y II1.14 ¢).

Como hemos observado, al disminuir el potencial de trabajo aumenta la irreversibilidad
del proceso de insercion de litio en K;Wa0y3. Por lo anterior, se llevaron a cabo
experimentos en los que se limité el potencial minimo de trabajo a mas altos valores,
buscando asi una zona donde el porcentaje de litioc removido fuera mayor. Para ello se
trabajé en unos intervalos de potencial de 3.0 a 1.2 Vy de 3.0a 1.5 V. Los diagramas E-x

obtenidos se muestran en las figuras {11.15 y II1.16, respectivamente.
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Como hemos observado, al disminuir el potencial de trabajo aumenta la irreversibilidad
del pioceso de insercion de litio en K,;W40O;5. Por lo anterior, se llevaron a cabo
expertmentos en los que se limitdé el potencial minimo de trabajo a valores més altos,
buscando asi una zona donde el porcentaje de litio removido fuera mayor. Para ello se
trabajé en unos intervalos de pdtencial de3.0al2Vyde3.0al5V. Los diagramas E-x

obtenidos se muestran en las figuras II.15 y 1. 16, respectivamente.
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' Figura I11.15 Curvas E-x de 15 ciclos de carga-descarga de una celda con K, W03

como material activo, donde se ha limitado el potenciala 1.2 V.

En la figura I11.15 se han representado 15 ciclos de carga-descarga de una celda hasta un
potencial minimo de trabajo de 1.2 voltios. En este diagrama podemos observar una
considerable capacidad del sistema para remover al litio insertado én sucesivos ciclos. En
este experimento, la maxima cantidad de litio insertado conduce a una capacidad de
82 Ah/Kg. Dicha capacidad va disminuyendo ante sucesivos ciclos de carga-descarga. No
obstante, la variacién en la capacidad no es tan drastica como cuando el potencial minimo
de trabajo fue inferior a 1.0 V, y alin més, varia mucho menos después del primer ciclo de

carga-descarga.
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La figura II1.16 muestra 25 ciclos de carga-descarga de una celda en la que el potencial

se limitd hasta 1.5 V. Observamos nuevamente una gran capacidad para ciclar litio de

manera reversible después del primer ciclo. La méaxima cantidad de litio inseriado es de

2.1, lo cual conduce a una capacidad especifica de celda de 56 Ah/Kg. Esta capacidad se

mantiene mas o menos estable después del primer ciclo, ya que con las condiciones de

trabajo de este experimento el sistema presenta mayor reversibilidad que las observadas con

los experimentos anteriores.
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Figura ITI.16 Curvas E-x de 25 ciclos de carga-descarga de una celda Li/K,; W, 0,

donde el potencial se ha limitadoa 1.5 V.
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Observemos que cuando Enpn = 1.2 V se logran inseitar aproximadamente 3 iones litio,
lo cual significa que sélo 3 de los 6 huecos que presenta la estructura estdn ocupados, y més
ain, cuando Empn = 1.5 V ni siquiera se alcanzan a ocupar tres de los seis huecos
disponibles. Lo anterior trac como consecuencia la posibilidad de la relajacion de la
estructura ante la entrada de 2-3 litios. Ya que la base de la estructura lo constitliysn
unidades WOy unidas por vértices puede favorecer esta situacion. Asi podriamos explicar

la reversibilidad observada para este intervalo de composicion.

En las figuras III.17 a) y Iil.17 L) hemos representado la variacién de la capacidad
especifica de celda respecto al niimero de ciclos para las celdas correspoadientes a las de las

figuras II1.15 y II.16, respectivamente.

A pesar de que las capacidades obtenidas a bajos potenciales son mayores a las
obtenidas a altos potenciales (debido a que la cantidad de litio insertado aumenta a

potenciales bajos), €stas se pierden drasticamente después del primer ciclo.

Con el objetivo de conocer mas a cerca del proceso de insercidn de litio en K, W40q3,
tecurrimos a la realizacion de experimentos potenciostaticos gracias a los cuales pudimos
observar algunos detalles de los procesos que en las curvas E-x no son apreciables. EIl
voltamograma obtenido del ciclado de una celda Li//K; W40,3 se muestra en la figura II1.18.
En esta figura se observa la clara irreversibilidad que presenta el sistema cuando el
potencial de trabajo se ha limitado a 0.5 V, ya que durante la carga de la celda no se
presentan los procesos equivalentes a los definidos en la curva de descarga. Se observan
ademds, varias etapas a través de las cuales ocurre la insercion de litio, a las que, para una

mejor discusion, hemos marcado como L II, IIT y IV (ver figura II1.18).
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En la figura II1.19 se muestran una serie de curvas I-t para la zona vecina al maximo pico
de reduccion (IV). Basandose en la forma de dichas curvas podemos inferir en la existencia
de una transicién continua de fase. Sobre la misma base, los maximos de reduccién

marcados como I, Il y III corresponden a transiciones de primer orden.
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Figura III.19 Cronoamperograma correspondiente a la zona de
reduccién IV de la figura I11.18 '

Por otra parte es posible que ¢l alto grado de reversibilidad que presenta el sistema a
potenciales altos (1.5 y 1.2 V) se deba a que el enrejado cristalino del compuesto de partida
no haya sufrido ain cambios drasticos que impidan la difusién del litio a través de los

huecos que inicialmente presenta la estructura mencionada.

El estudio electroquimico realizado nos lleva a buscar la razén del comportamiento del
sistema durante la insercidén de litio,r para lo cual llevamos a cabo la toma de datos de
difrdaccion de rayos-X mientras se inserta litio en KoW4Gy3. La figura I11.20 muestra una
serie de difractogramas tomados durante la descarga de una celda Li/K;W404;, dicha
desbarga se realiz6 mediante la aplicacion de pulsos de corriente constante durante un
tiempo determinado de manera que en los dos primeros pulsos de corriente circulara una
cantidad de carga equivalente a la insercion de 1 litio/férmula y que en los siguientes pulsos

la carga circulante fuese equivalente a la insercién de 2 litios/formula,
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Intensidad

Figura II1.20 Difractogramas tomados durante la descarga de una celda LU/K2W401 3

donde se muestra la gradual amorfizacidn de la estructura conforme se inserta litio.

Los difractogramas mostrados en la figura anierior demuestran un deterioro gradual de la
estructura de partida conforme se inserta litio en ésta, pudiendo notar que cuando se han
insertado 8 litios/férmula el material estd casi totalmente amorfizado. Cuando el sistema ha
llegado al potencial minimo de trabajo (E = 1.0 V) lugrando una Xmsx de 11.4 el material
esta completamente amorfo. Debemos recordar la existencia de soOlo tres huecos

triangulares libres para la insercion de litio pur celda unidad.
Purante la carga de la celda el compuesto litiado es incapaz de recuperar la estructura

de K;W4013, por lo que se explica la irreversibilidad presentada por esta fase ante la

insercion de litio.
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II1.3 Evaluacion del AG de reaccion

Hasta aqui hemos mostrado un estudio de la insercion de litio en una serie de tungstatos
de potasio los cuales han mostrado, en funcion de su estructura, diferentes capacidades ante

la insercion de litio.

Un pardmetro fundamental a considerar para caracterizar un sistema es la evaluacién de
su energia libre. Asi, aprovechando las ventajas que ofrecen las técnicas electroquimicas
para llevar a cabo este tipo de evaluacién, hemos procedido a calcular el AG de la reaccion

en funcion de la cantidad de litio insertado, ver figuras I11.21, I11.22 y II1.23.

Enla figura II1.21 representamos la variacion del AG en funcién de la composicion de
litio en Li,X;WO,. Observamos una cantidad maxima de litio insertado superior a la de
expeﬁmentos anteriores, debido a que la celda fue descargada en condiciones de equilibrio.
Este estado fue considerado como tal cuando la variacion del potencial con respecio al

tiempo (AE/At) fue menor a 10 mV/h durante la relajacidn.
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Figura [1L.21 Variacién del AG en funcién de x en Li,K.WO,.
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Ya que las reacciones de insercidn ocurren espontaneamente, la magnitud del AG tiene
signo negativo, como se puede observar en la figura II1.21. Observamos que el valor del
AG para la méxima cantidad de litio es muy pequefio, lo que indica nuevamente el poco
interés que despierta la fase 1:1 para la construccion de baterias recargables de litio, ya que
como se ha mencionado, esta cantidad representa la energia aprovechable que se puede

transformar en trabajo util.

La zona donde ocurre el cambio de pendiente coincide ¢on la zona donde se identifica

una transicién en la figura I11.5.

En la figura I11.22 se muestra la variacién de Ia energia libre de la reaccién AG(x) para el
sistema Li/K;W30,9. Podemos observar ligeros cambios de pendiente en x =3, x =6y
x = 9. Estos cambios de pendiente pueden significar transiciones de fase que requieren

poca energia para que sucedan,
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Figura II1.22 Variacién del AG en fimeién de x en Li, K, W3O
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La figura IT1.23 muestra la variacién del AG en funcién de la composicién de litio en

K;W4013, evaluada ésta a partir de las curvas E-x obtenidas del ciclado de celdas en un

experimento galvanostatico intermitente, para el cual, €l estado de equilibrio se considero

como tal cuando la variacién del potencial fue no maj’or a 10 mV/h. En esta figura se

puede ver una variacion continua de la pendiente.
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Figura [11.23 Variacién del AG en funcién de x en Li,K;W,0,3
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CAPITULO IV




Conclusiones

Después del andlisis de los resuitados obtenidos, hemos podido establecer a manera de

conclusiones lo siguiente:

La méxima cantidad de litio insertado para cada fase varia en funcién del contenide
en WO;. Asi, para las fases existentes en la zona rica de WO; (K;W301 y K2 W40i3) la
formacion de politungstatos con estructuras complejas, pero abiertas para el proceso de

insercién, trae consigo una mayor capacidad para la insercién del litio por parte del 6xido.

La fase Ko, WO, resultd ser electroquimicamente inerte, dada la baja capacidad de la
celda observada (30 Ah/Kg ). Lo anterior lo hemos fundamentado en el tipo de estructura

que posee.

Las fases K;W3019 y KoW4O 3 presentan valores de capacidad especifica aceptable
(220 AW/Kg v 264 Al/Kg). No obstante, dicha capacidad se pierde dramaticamente ante
sucesivos ciclos de carga-descarga debido a transformaciones estructurales de naturaleza

irreversible tal y como lo han demostrado los datos de difraceion de rayos-X.

La capacidad para insertar-desinsertar litio de manera reversible en K;W3Op0 ¥
K2W4013 crece considerablemente a medida que limitamos el valor minimo de potencial de
trabajo. Asi, en la fase K2W40713 se ha conseguido extraer cerca del 60% del litio insertado
después de 15 ciclos cuando el potencial se ha limitado a 1.2 V y aproximadamente 75%

después de 25 ciclos cuando el potencial se limitéa 1.5 V.
Lo anterior es a causa de una menor insercién de litio y, por lo tanto, una menor

degradacion del enrejado cristalino, pero por lo mismo, la capacidad del sistema disminuye
considerablemente de 82 Ah/Kga 1.2 Va56 Ah/Kga l5V.
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Conclusioner

Por 1ltimo, la alta capacidad observada para la fase K;W40;3 después de la primera
descarga cuando el potencial minimo de trabajo es de 0.5 V (264 Ah/Kg) hacen atractive el
uso de este material como cétodo en una bateria primaria. El aumento de la capacidad
presentada cuando ¢l sistema se limita a un potencial cercano a 0.0 V podria justificar ¢!

uso de un catodo con un peso formula relativamente alto.
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