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En este trabajo se presenta un estudio de la inserci�n electroqu�mica de litio en molibdatos de f�rmula general MMoO4 (M =
Zn, Ni, Mn, Cu y Co) y en Al2(MoO4)3 preparados por reacci�n de estado s�lido (RES) y por reacci�n en soluci�n (RS). El estu-
dio electroqu�mico mostr� que en general, no existen diferencias fundamentales en el comportamiento de los molibdatos sin-
tetizados por uno u otro m�todo y con semejante grado de cristalinidad. Sin embargo, los compuestos preparados por RS y
calcinados a temperaturas intermedias incorporaron una mayor cantidad de litio que los obtenidos por RES aunque en todos
los casos se observ� una transformaci�n irreversible de los compuestos originales con p�rdida casi completa de la cristalini-
dad durante la primera descarga de la celda. La cantidad de �tomos de litio incorporados en estos compuestos fue muy ele-
vada (Li/ΣM ≈ 4) aunque de forma irreversible.
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Lithium insertion in several molybdates prepared by two synthetic routes

In this work we present a study we present a comparative study of lithium insertion in several compounds of general formula
MMoO4 (M = Zn, Ni, Mn, Cu, Co) and in Al2(MoO4)3, prepared by solid state reaction (RES) and by solution and precipitation
(RS). The electrochemical study showed no difference on the performance of the compounds prepared by these two methods
and with a similar degree of crystallinity. However, those compounds prepared by RS and fired to intermediate temperatures,
incorporated a larger amount of lithium atoms although in all cases an irreversible transformation of the pristine materials was
observed with a complete loss of crystallinity after the initial discharge. The amount of lithium atoms incorporated was large
although the insertion is not reversible and most of them are not extracted afeter completing a charge-discharge cycle. 
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1. INTRODUCCIîN

La b�squeda de nuevos materiales para su aplicaci�n en sis-
temas de almacenamiento de energ�a se ha constitu�do como
una de las �reas de la ciencia de materiales de mayor actuali-
dad. Los diferentes grupos de investigaci�n que trabajan en
este campo centran su actividad en dos direcciones: (i) por un
lado tratan de buscar nuevos materiales susceptibles de ser
usados como electrodo positivo en estos dispositivos o mejo-
rar las propiedades de los �xidos cer�micos ya en uso de siste-
mas comercializados (LiCoO2, LiNiO2 y LiMn2O4) y (ii) por el
otro buscan alternativas a los electrodos de carb�n actualmen-
te en uso.  Recientemente, diferentes autores (1-2) propusieron
vanadatos de litio o de metales de transici�n como posibles
electrodos en dispositivos de almacenamiento de energ�a.
Estos compuestos, ya sea cristalinos y descargados hasta
potenciales lo suficientemente bajos como para volverlos
amorfos o sintetizados por qu�mica suave y usados directa-
mente amorfos, presentan caracter�sticas electroqu�micas muy
interesantes y capacidades del orden de 800 � 900 Ah/Kg,
valores bastante superiores a los que se obtienen con los siste-
mas actualmente en uso.  Leroux et al. (3) evaluaron el com-
portamiento del NaxMoO3 (x ≈ 0,25) en celdas electroqu�micas
descargadas a potenciales muy bajos observando que la inser-
ci�n de litio en este compuesto es reversible y obteniendo
capacidades del orden de 600 Ah/kg.  A la luz de todos estos
trabajos y de los resultados obtenidos por nosotros mismos

con otro �xido de molibdeno (4), nos planteamos la conve-
niencia de realizar un estudio de la inserci�n de litio en dife-
rentes molibdatos de metales representativos, preparados por
dos m�todos diferentes de s�ntesis.

2. EXPERIMENTAL

2.1. S�ntesis

La preparaci�n de los compuestos objetos de este estudio se
realiz� por dos m�todos diferentes de s�ntesis: reacci�n en
estado s�lido (RES) y reacci�n en soluci�n (RS). Para la s�nte-
sis por RES se parti� de mezclas de MoO3 y del �xido del metal
correspondiente  en la proporci�n estequiom�trica adecuada
(MoO3 : MO o Al2O3). Estas mezclas se colocaron en ampollas
de cuarzo que fueron selladas para prevenir p�rdidas por
volatilizaci�n del MoO3 y sometidas a tratamiento t�rmico a
temperaturas comprendidas entre 550-1100¡C seg�n el com-
puesto a obtener. El MoO3 de partida se obtuvo calentando
molibdeno met�lico durante 5 horas a 500¡C en un horno el�c-
trico.

La s�ntesis por RS se llev� a cabo mezclando vol�menes en
relaci�n estequiom�trica de una soluci�n 0,05 M de molibdato
am�nico [(NH4)8Mo10O34] y de soluciones 0,25 M de los nitra-
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tos hidratados de n�quel, cobalto, cobre, manganeso, zinc y
aluminio. En algunos casos se observ� la aparici�n instant�nea
de cierta cantidad de precipitado al mezclar las dos soluciones
por los que para asegurar una reacci�n completa y homog�-
nea, el precipitado fue redisuelto  a�adiendo HNO3 3 N hasta
pH 1. La precipitaci�n de los productos de reacci�n se consi-
gui� mediante la adici�n de NH4OH 3 N y calentamiento a
50¡C en un ba�o de agua. El precipitado se filtr�, lav� varias
veces con agua desionizada y sec� a 85¡C durante 12 horas.  

La caracterizaci�n de los productos de reacci�n se llev� a
cabo mediante difracci�n de rayos-X en polvos usando un
equipo SIEMENS D-5000 con radiaci�n CuKα. El an�lisis t�r-
mogravim�trico (ATG) y t�rmico diferencial (ATD) se llev� a
cabo en un equipo TA Instruments SDT 2960 usando pesos
aproximados de muestra de 15 mg y velocidades de calenta-
miento de 10¡C/min.

2.2. Estudio Electroqu�mico

El estudio electroqu�mico se llev� a cabo en un sistema mul-
ticanal potenciostato-galvanostato MacPile II (5) usando cel-
das tipo SwagelokTM y configuradas de la siguiente forma:
Li/electrolito/MMoO4.  Se usaron dos electrolitos: (i) soluci�n
1M de LiClO4 en una mezcla 1:1 de carbonato de etileno (EC)
y dietoxietano (DEE) y (ii) soluci�n 1M de LiClO4 en una mez-
cla 2:1 de carbonato de etileno (EC) y  dimetil carbonato
(DMC). El c�todo se prepar� mezclando la fase en estudio con
carb�n amorfo y con un aglutinante org�nico (etilen-propilen-
dien-terpol�mero al 0,5% p/v en ciclohexano) en la proporci�n
89:10:1 (% en peso). El ensamblaje de la celda se llev� a cabo en
una caja seca en atm�sfera de arg�n. El estudio electroqu�mico
se llev� a cabo mediante experimentos en modo galvanost�ti-
co o en modo potenciost�tico (SPECS) en los intervalos de
potencial de 3 a 0,5V y de 3 a 0,02V vs. Li+/Li. La toma de
rayos-X in situ se llev� a cabo usando una celda electroqu�mi-
ca especialmente dise�ada para poder ser acoplada al difrac-
t�metro SIEMENS-D-5000.[4]

3. RESULTADOS

3.1 S�ntesis por Reacci�n de Estado S�lido

La s�ntesis de los molibdatos en estudio por estado s�lido
rindi� siempre productos puros no observ�ndose por difrac-
ci�n de rayos-X en polvos, la presencia de ninguna otra fase.
La tabla I resume los par�metros experimentales utilizados en
la s�ntesis de estos compuestos.

3.2. S�ntesis por Reacci�n en Soluci�n

La s�ntesis por reacci�n en soluci�n de los diferentes com-
puestos en estudio rindi� los resultados que se resumen en la
tabla 2 y que se explican detalladamente a continuaci�n.

MOLIBDATO DE COBRE

Al mezclar las soluciones de (NH4)8Mo10O34 y
Cu(NO3)2á2.5H2O se obtuvo una soluci�n de color azul claro y

TABLA 1. CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA SêNTESIS DE MMoO4 y
Al2(MoO4)3

COMPUESTO TEMPERATURA TIEMPO
(¡C) (horas)

MnMoO4 900 24
ZnMoO4 550 24
NiMoO4 1100 48
CoMoO4 900 24
CuMoO4 650 24
Al2(MoO4)3 850 30

TABLA 2. RESULTADOS OBTENIDOS EN LA SêNTESIS DE LOS DIFERENTES MOLIBDATOS POR REACCIîN EN SOLUCIîN

Compuesto Precipitado PH T (¡C) Observaciones
buscado obtenido calcinaci�n

CoMoO4 Co1,2MoO4,2.1,3H2O 7 950 La soluci�n inicial present� color rojo 
y pH 4,4. Precipitados de color

rosa y violeta aparecieron desde 
pH 6 a pH 9 todos a temperatura ambiente

CuMoO4 (NH4)2Cu(MoO4)2 6 750 Soluci�n de color azul claro y pH 6. 
Desde pH 4 a pH 9 se obtuvieron precipitados 

de color verde claro

MnMoO4 MnMoO4.H2O y 7 900 Soluci�n inicial de color amarillo.
(NH4)6Mo7O24.4H2O Se obtuvo precipitado de color amarillo 

p�lido desde pH 4 a pH 9

NiMoO4 NiMoO4.xH2O 6,5 900 Soluci�n inicial de color verde 
y pH 4,5. Para obtener precipitado fue necesario 

elevar el pH hasta 6,5 y calentar a 70¡C.

ZnMoO4 Zn5Mo2O11.5H2O 7 600 Soluci�n inicial incolora y pH 4,6. 
Precipitados a temperatura ambiente 

desde pH 5 a pH 9

Al2(MoO4)3 Fase amorfa 7 700 Soluci�n inicial de color amarillo y pH 1,3. 
Precipitados de color blanco se obtuvieron 

desde pH 4 hasta pH 8
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pH 6. Dicha soluci�n fue sometida al tratamiento especificado
anteriormente observ�ndose la formaci�n de un precipitado
de color verde claro para valores de pH comprendidos entre 4
y 9. Este producto fue analizado por difracci�n de rayos-X en
polvos encontr�ndose que su difractograma era similar al que
se describe en la literatura para el compuesto de f�rmula mole-
cular (NH4)2Cu(MoO4)2 [JCPDS 40-1490]. A continuaci�n  se
procedi� a someter el precipitado a tratamiento t�rmico a dife-
rentes temperaturas mostr�ndose en la Fig.1, las transforma-
ciones observadas en el difractograma del mismo. A 400¡C, el
precipitado se descompuso produciendo una mezcla de dos
molibdatos de cobre (II): CuMoO4 y Cu3Mo2O9. Un posterior
tratamiento t�rmico a 750¡C dio como producto mayoritario
CuMoO4. El estudio realizado por ATD-ATG revel� la existen-
cia hasta 800¡C de un solo pico exot�rmico (≈300¡C) con una
p�rdida del 13% en peso hasta esa temperatura que debe
corresponder al amonio contenido en el precipitado y al agua
de hidrataci�n. Debido a que nunca se pudo obtener por este
m�todo el CuMoO4 puro, solamente se estudi� el comporta-
miento electroqu�mico del compuesto de cobre preparado por
RES.

MOLIBDATO DE COBALTO

En este caso se parti� de una soluci�n de Co(NO3)2á6H2O
que al ser mezclada con la de molidato am�nico produjo una
soluci�n de color rojo y pH 4,4. Se observ� la aparici�n de pre-
cipitados de color rosa p�lido a morado para valores de pH
entre 6 y 9. Por difracci�n de rayos-X en polvos se identific� el
precipitado como un compuesto de f�rmula molecular
Co1,3MoO4,3á1,3H2O [JCPDS 14-0087]. Este precipitado se
transform� a 400¡C en el polimorfo de baja temperatura del
CoMoO4 y a 950¡C en el de alta temperatura sin ninguna otra
fase presente.

MOLIBDATO DE NêQUEL

La soluci�n obtenida de mezclar el molibdato am�nico con
Ni(NO3)2á6H2O result� ser de color verde con un pH 4,5 obser-
v�ndose la aparici�n de precipitado a pH 6,5. Aunque el
difractograma del precipitado present� algunas reflexiones, no
fue posible su identificaci�n qu�mica. Su tratamiento t�rmico a
400¡C rindi� un producto en el que ya eran visibles las princi-
pales reflexiones del NiMoO4 aumentando la cristalinidad del
mismo a medida que se incrementaba la temperatura (Fig.2)
sin ninguna otra fase presente identificada por difracci�n de
rayos-X.

MOLIBDATO DE ZINC

En el caso del zinc se parti� del nitrato tetrahidratado obte-
ni�ndose al a�adir el molibdato am�nico, una soluci�n incolo-
ra de pH 4,6 y observ�ndose la aparici�n de precipitado para
valores de pH comprendidos entre 5 y 9. El precipitado crista-
lino obtenido fue identificado por difracci�n de rayos-X como
el compuesto de f�rmula molecular Zn5Mo2O11á5H2O [JCPDS
30-1486].  Este compuesto tetragonal se transform� al calentar
en ZnMoO4 �nico producto identificado en los patrones de
difracci�n del precipitado calentado a 400 y 600¡C y mostrados
en la Fig.3. Se registraron las curvas ATD-ATG del precipitado
obtenido de soluci�n observ�ndose un �nico evento exot�rmi-

TABLA 3. NòMERO DE çTOMOS DE LITIO INCORPORADOS POR çTOMO METç-
LICO (Li/ΣM ≈ 4) PARA LOS DIFERENTES COMPUESTOS ESTUDIADOS

COMPUESTO RES RS RS
(Menor T) (Mayor T)

MnMoO4 5 4 4.5
ZnMoO4 3.7 - -
NiMoO4 3.7 - -
CoMoO4 4.4 5.5 4.3
CuMoO4 4.7 7 4.7

Al2(MoO4)3 3.6 - 3.6

Figura 1.- Evoluci�n del precipitado obtenido de la reacci�n del molib-
dato am�nico y el nitrato hidratado de cobre con la temperatura.

Figura 2.- Evoluci�n del precipitado obtenido de la reacci�n del molib-
dato am�nico y el nitrato hidratado de n�quel con la temperatura.
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co a 259¡C con una p�rdida en peso asociada del 11,5%  Fig.4.
Teniendo en cuenta que la p�rdida de las 5 mol�culas de agua
del compuesto identificado por rayos-X equivaldr�a exacta-
mente a un 11,46% del peso original y que el �nico producto
identificado por difracci�n de rayos-X del precipitado calenta-
do a temperaturas superiores a 300¡C es el ZnMoO4, podemos
sugerir que a 259¡C se produce la descomposici�n del
Zn5Mo2O11á5H2O. La descomposici�n de un mol de este com-
puesto podr�a originar a lo sumo dos moles de ZnMoO4 por lo
que ser�a l�gico pensar que existan tambi�n en el producto de
su descomposici�n, tres moles de ZnO no identificadas por
difracci�n de rayos-X en polvos.

MOLIBDATO DE MANGANESO

La soluci�n resultante de mezclar el molibdato am�nico y el
Mn(NO3)2 present� una coloraci�n amarilla obteni�ndose pre-
cipitaci�n para un valor de pH comprendido entre 5 y 9. No se
pudo identificar el precipitado por difracci�n de rayos-X en
polvos aunque el tratamiento t�rmico del mismo produjo a
temperaturas superiores MnMoO4, sin que se observase por
esta t�cnica, la presencia de ning�n otro compuesto. 

MOLIBDATO DE ALUMINIO

Al mezclar las soluciones de molibdato am�nico y
Al(NO3)3á9H2O se obtuvo una soluci�n de color amarillo y pH
1.3. A valores de pH comprendidos entre 4 y 8, se obtuvo un
precipitado de color blanco con un difractograma t�pico de un
compuesto amorfo con ausencia completa de reflexiones. Al
tratar esta muestra a 700¡C se obtuvo un producto cuyo patr�n
de difracci�n result� ser id�ntico al descrito en la literatura
para el Al2(MoO4)3.

3.3  Estudio Electroqu�mico

En la tabla 3 se resumen los resultados obtenidos en el estu-
dio electroqu�mico de los 6 molibdatos estudiados y sintetiza-
dos por reacci�n de estado s�lido y por reacci�n en soluci�n. 

Casi todas las curvas de voltaje vs. Composici�n, mostraron
una ca�da inicial del voltaje de la celda hasta potenciales apro-
ximados de 1.5V seguida de cambios suaves de pendiente y
una meseta de potencial aproximadamente constante alrede-
dor de 0,5V que probablemente se deba a la reducci�n de los
metales presentes en los compuestos.

Una caracter�stica general que se observa en todas las celdas
descargadas hasta 0,02V es que el n�mero de iones litio incor-
porados y por tanto de electrones, por f�rmula (por encima de
8) sugiere una reducci�n completa de los dos metales presen-
tes en los molidbatos (Mo6+ y M2+) hasta su estado elemental.
Solamente en el caso del molibdato de aluminio, el n�mero de
iones incorporados por f�rmula (18) es menor a los que te�ri-
camente har�an falta para la reducci�n completa de los 3 �to-
mos de Mo6+ y los dos de Al3+. En ning�n caso fue posible
determinar la presencia de estas especies en estado elemental
por las t�cnicas de caracterizaci�n usadas en este trabajo si
bien Leroux et al., en su trabajo con NaxMoO3 (3) y  utilizando
7Li RMN y EXAFS, mantienen que a bajo potencial se forma un
material compuesto complejo y amorfo que consiste en un
sub�xido de Li-Mo en �ntimo contacto con �xido de litio.
Aunque la cantidad de litio incorporado es en general bastan-
te elevada (Li/ΣM ≈ 4), la reacci�n de inserci�n es todos los
compuestos estudiados irreversible ya que la mayor parte de
los �tomos inicialmente incorporados permanecen en la
estructura a�n despu�s de completar un ciclo de carga-descar-
ga. Otra caracter�stica com�n observada cuando las celdas en
estudio se descargaron hasta 0,02V, es el completo deterioro de
la estructura de partida durante la primera descarga resultan-
do en curvas E vs. composici�n en las que cargas y descargas
sucesivas presentan un perfil completamente diferente al de la
primera descarga. La irreversibilidad de la reacci�n de inser-
ci�n es independiente del m�todo empleado para la s�ntesis de
los materiales de partida ya que no se observaron cambios
importantes en el comportamiento electroqu�mico de los com-
puestos estudiados preparados por uno u otro m�todo. Sin

Figura 3.- Evoluci�n del precipitado obtenido de la reacci�n del
molibdato am�nico y el nitrato hidratado de zinc con la tempe-
ratura.

Figura 4.- An�lisis termogravim�trico y t�rmico-diferencial del pre-
cipitado obtenido de la reacci�n del molibdato am�nico y el nitrato
hidratado de zinc con la temperatura.
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embargo si se observaron diferencias apreciables en la canti-
dad de �tomos de litio incorporados y en la forma de las cur-
vas de voltaje frente a composici�n para las muestras prepara-
das por reacci�n en soluci�n y calcinadas a diferente tempera-
tura, es decir, mostrando diferente grado de cristalinidad.  En
general, los precipitados calcinados a menos temperatura
incorporaron una mayor cantidad de �tomos de litio por f�r-
mula lo que probablemente se pueda relacionar con una
menor cristalinidad y por tanto, posible presencia de un
mayor n�mero de posiciones disponibles para el ion hu�sped.
Por ejemplo, en el caso del NiMoO4, el producto calcinado a
400¡C y tal y como se muestra en la Fig.5 llega a incorporar
hasta 14 �tomos de litio por f�rmula, un 40% m�s que el
mismo producto calcinado a 900¡C o que el sintetizado por
RES. Este importante incremento en el n�mero de �tomos de
litio incorporados en el precipitado calcinado a 400¡C no
puede ser debido solamente a inserci�n en el carb�n o reduc-
ci�n del electrolito no siendo posible en este momento, expli-
car estas diferencias. Este efecto tambi�n se observ� en el
ZnMoO4 aunque en este caso y tal como se explic� anterior-
mente quedar�a por aclarar la composici�n real del producto
obtenido por RS y calcinado a 400¡C ya que podr�a existir ZnO
tambi�n presente aunque no visible por rayos-X.  En cualquier
caso, el proceso de inserci�n de litio en el intervalo de poten-
cial de 3 a 0,02V vs. Li+/Li en todos estos compuestos es irre-
versible.

Se comprob� que molibdatos isoestructurales como los de
cobalto y n�quel presentaban comportamientos electroqu�mi-
cos diferentes lo que sugiere que el segundo metal presente en
este tipo de compuestos adem�s del molibdeno, juega un
papel activo en la reacci�n de inserci�n.

Se realizaron experimentos en un intervalo m�s reducido de
potencial descargando celdas similares a las anteriores hasta
0,5V vs. Li+/Li.  Se observ� que aunque disminuy� el  n�me-
ro de �tomos de litio incorporados al final de la primera des-
carga, la reversibilidad de la inserci�n del litio en algunos de
estos molibdatos mejor� sustancialmente en este nuevo inter-
valo de potencial.  En particular, los molibdatos de n�quel
(Fig.6) y cobalto incorporaron reversiblemente 2 �tomos de
litio ( el 50% de los inicialmente incorporados hasta 0,5V).

4. CONCLUSIONES

Se llev� a cabo un estudio de la inserci�n electroqu�mica de litio
en varios molibdatos de aluminio y de metales divalentes prepara-
dos por dos m�todos diferentes de s�ntesis: reacci�n de estado s�li-
do y reacci�n en soluci�n.  No se observaron diferencias funda-
mentales en el comportamiento de los compuestos preparados por
uno y otro m�todo y calcinados a temperaturas elevadas aunque
los productos preparados por reacci�n en soluci�n y calcinados a
temperaturas intermedias incorporaron en general una mayor can-
tidad de �tomos de litio. Aunque la cantidad de litio incorporado
cuando se descargaron las celdas hasta 0,02V fue en general bas-
tante elevada (Li/ΣM ≈ 4), la inserci�n de litio en ninguno de los
compuestos estudiados mostr� reversibilidad por lo que no ser�an
buenos candidatos como electrodos en bater�as recargables.  Sin
embargo en  celdas descargadas hasta 0,5V se observ� reversibli-
dad en la inserci�n de 2 �tomos de litio en NiMoO4 y CoMoO4.
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Figura 5.- Evoluci�n del voltaje con la composici�n para celdas de
configuraci�n Li/NiMoO4 descargadas hasta 0,02V usando la fase
preparada por reacci�n en estado s�lido (a), reacci�n en soluci�n
calcinada a 900¡C (b) y reacci�n en soluci�n calciandada a 400¡C (c).

Figura 6.- Evoluci�n del voltaje con la composici�n para una celda
de configuraci�n Li/NiMoO4 descargada hasta 0,5V.


