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Lorena Martinez De La Cruz RESUMEN

RESUMEN

Ante la problemética ambiental de nuestro pais, el desarrollo de nuevas
alternativas para el control de la contaminacién del aire es de vital importancia. En
afos recientes se han publicado diversos trabajos en los que se proponen
ceramicos de litio como posibles captores de CO,. Estos estudios proponen una
reaccion de quimisorcion del CO, a altas temperaturas. Todos estos trabajos estan
aun en una etapa inicial de ciencia basica. Por lo tanto, dentro de los estudios ha
realizar para poder utilizar estos materiales a nivel industrial, hay que
caracterizarlos dentro de diversos aspectos como son la estabilidad térmica, la
estabilidad quimica y la resistencia mecéanica.

En base a lo anterior, este proyecto de tesis pretende estudiar la estabilidad
térmica del metasilicato de litio (Li,SiO3) consolidado en forma de pastilla.
Teniendo como referencia un estudio previo realizado sobre este mismo material

ceramico pero en forma de polvo.

El presente proyecto de tesis se divide en cuatro capitulos. Inicialmente, en el
primer capitulo se muestra un panorama general acerca de lo que es un material
ceramico, sus usos Yy aplicaciones. Especificamente, se describen a los silicatos
de litio. Finalmente, basado en esto se propone una hipotesis y objetivos del
mismo. En el segundo capitulo se presenta el método de sintesis del metasilicato
de litio (Li»SiO3), el procedimiento con que se llevo a cabo el tratamiento térmico a
diferentes temperaturas y tiempos, asi como, las diferentes técnicas de

caracterizacion que fueron utilizadas y el fundamento de cada una de estas.

En el tercer capitulo se presentan los resultados y su analisis realizado de la
sintesis de Li,SiO3, asi como su caracterizacion y el comportamiento que presento
durante los diferentes tratamientos térmicos. Finalmente, en el cuarto capitulo se

presenta las conclusiones de trabajo de tesis.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

En esta seccion se muestra un panorama general acerca de lo que es un material
ceramico, sus usos Yy aplicaciones. Especificamente, se describen a los silicatos
de litio. Finalmente, basado en esto se propone una hipétesis y objetivos a cubrir

en el presente trabajo de tesis.

1.1 ¢QUE ES UN MATERIAL CERAMICO?

Los materiales cerdmicos son productos inorganicos, esencialmente no metalicos,
policristalinos y fragiles. Formados quimicamente por compuestos como 6xidos,
nitruros o carburos, entre otros, y que debido a su naturaleza poseen estructuras,

formaciones y propiedades caracteristicas’.

Su importancia se basa en; su abundancia (debido a que los elementos que
constituyen estos materiales ceramicos son los mas abundantes en la corteza
terrestre, siendo el silicio el elemento mas predominante con un 47%), su
naturaleza y sus propiedades fisicas y mecénicas, las cuales son diferentes a la
de los metales. Dentro de sus propiedades caracteristicas encontramos su
higroscopia y su resistencia a elevadas temperaturas.

Las propiedades mecanicas que poseen se ven alteradas en gran medida porque
estos materiales tienden a ser porosos; los poros y otras imperfecciones
microscopicas como concentraciones de tension, reducen el limite de resistencia

mecanica.

! carter C. B., Norton M. G. Ceramics Materials. Science and Engineering. Springer, 2007.
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Estos materiales realmente muestran deformacion plastica. Sin embargo, debido a
la estructura rigida de los materiales cristalinos, hay muy pocos sistemas
disponibles para dislocaciones, y por lo tanto, se deforman muy despacio. Con los
materiales no cristalinos (vidriosos), el flujo viscoso es la fuente dominante de

deformacion plastica, y esta es muy lenta.

En general, la mayoria de los ceramicos tienen baja conductividad térmica
originada por sus fuertes enlaces ionico-covalentes y son buenos aislantes
térmicos. Debido a que se caracterizan por su alta resistencia al calentamiento,
soportan la accibn de ambientes a altas y bajas temperaturas, asi como,

ambientes liquidos y gaseosos?.

Las propiedades térmicas de un material dependen de las interacciones entre la
radiacion o la energia y la estructura y ordenamiento atoémicos. Como
consecuencia, muchas caracteristicas pueden ser alteradas para proporcionar
cambios en el color o la transparencia del material. Sin embargo, puesto que la
estructura atbmica no se modifica facilmente, algunas propiedades del material
son fijas, incluyendo muchos fenbmenos de emision, los coeficientes de dilatacion

térmica y las capacidades térmicas®.

1.2 APLICACION DE LOS MATERIALES CERAMICOS

Las diversas aplicaciones de los materiales ceramicos dependen de su
composicidén quimica y sus complejas estructuras cristalinas, que determinan sus
propiedades. En las tablas 1.2.1 y 1.2.2, se en listan algunas de ellas; asi como,
también las diversas aplicaciones de dichos materiales. Como se puede observar,

los materiales ceramicos tienen un amplio campo de aplicacion.

2 Smith, W.F., Hashemi, J. Foundations of Materials Science and Engineering. 4™ ed. McGraw-Hill,
2006.
*Askeland, D.R. The Science of Engineering Materials. 5" ed. Thompson Engineering, 2005.
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Propiedad

Ejemplo

Aplicacion

Eléctrica

BizRU207

Dopado con ZrO;

SiC

YBaCuOy,

SnO»

LizCOOz , L|2N|02

Componentes conductivos en
resistores

Electrolitos soélidos en pilas de
combustible

Elementos de hornos para
resistencia al calor

Dispositivos superconductores de
interferencia cuantica (SQUIDSs)

Electrodos para hornos eléctricos
de fusion de vidrio

Electrodos en baterias i6on-litio

Dieléctrica

G-A|203

PbZI’o_5Tio_503 (PZT)

SiO,

(Ba,Sn)TiO3

Aislante de bujia

Microbombas

Horno de ladrillos

Memorias dinamicas de acceso
directo (DRAMS)

Magnética

y-Fe203

BaFelzolg

Y2.66Gdo.34F€4.22Al0 6sMN0 09012

Cintas para grabar

Imanes permanentes
altavoces

Radares desfasadores

Tablal.2.1. Propiedades y aplicaciones de los materiales ceramicos™"

* Callister, W.D. Materials Science and Engineering: An Introduction. 7" ed. Wiley, 2007.
® Schaeffer, J.P., Saxena, A., Antolovich, S.D., Sanders, T.H., Jr., and Warner, S.B. The Science
and Design of Engineering Materials. 2" ed. McGraw-Hill, 2000.
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Propiedad

Ejemplo

Aplicacion

Dopado con SiO;

G-A|203

Dopado con ZrSiOg4

Dopado (Zn,Cd)S

I:)bl—xl—ax(zrz-l-i1—z)1—x/4o3
(PLZT)

Fibras oOpticas

Sobres trasparentes en
lamparas de calle

Colores ceramicos

fluorescentes
microscopios

Pantallas
para
electronicos

Peliculas delgadas de
interruptores opticos

Mecanica

TIN
SIC
Diamante
SizNg
Al,O3

Revestimientos
Abrasivos para pulido
Herramientas de cortado
Componentes de motor
Implantes de cadera

Térmica

SiO;

A|203 Yy AIN

Vidrio Pyrex

Azulejos aislantes en el
trasbordador espacial

Paquetes para circuitos
integrados

Para uso de laboratorio y
utensilios de cocina

Captores de gases

contaminantes

LizZl’O3 MgO LiGZr207
NaZZrOg |_I4SIO4 LI28IO3

En industrias (refinacion
de combustibles)

Tablal.2.2. Propiedades y aplicaciones de los materiales ceramicos ~

6 Shackelford, J.F. Introduction to Materials Science for Engineers. 6" ed. Prentice Hall, 2004.
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1.3 APLICACION DE LOS MATERIALES CERAMICOS DE LITIO

En la ultimas décadas las aplicaciones que se le dan a los materiales ceramicos
han sido muy diversas, ente los cuales se han reportado trabajos sobre la
aplicacibn de materiales cerdmicos como posibles captores de CO, a altas
temperaturas. El primero de estos trabajos fue publicado en 1998 por Nakagawa y
Ohashi’. En este trabajo se utilizd6 metazirconato de litio (Li.ZrOs) como un

material absorbente de CO, en un intervalo de temperaturas de 450 a 550 °C.

A partir de la publicacion del trabajo de Nakagawa y Ohashi, otras opciones han
sido estudiadas como materiales con capacidad de captura de CO,, tal como el
6xido de magnesio® (MgO), el cual tiene un intervalo de aplicacién alrededor de los
300 °C. También se ha reportado la aplicacién de algunos otros ceramicos de litio
y sodio como lo son; el zirconato de litio (LisZr.O;)%, el zirconato de sodio
(NapZrOs)® vy el silicato de litio (LisSiO4)™.

Todo este proceso se realiza a temperaturas mayores a los 400°C, por lo que es
suma importancia caracterizar dichos materiales ceramicos en cuanto a la
estabilidad que presentan a altas temperaturas. El intervalo de temperatura a la
cual se lleva a cabo la absorcion del CO, en estos materiales representa una
ventaja para algunos procesos, en los cuales los gases generados por combustion
rebasan los 300 °C y la aplicacion de procesos convencionales de separacion de

CO,, como la utilizacidén de membranas poliméricas, pierden su aplicacion.

" Nakagawa K. and Ohashi T. J. Electrochem. Soc. 145 (1998) 13344.

8 pfeiffer H., Bosch P. Chem. Mater. 17 (2005) 1704.

® pfeiffer H., Vazquez C., Lara V. H. and Bosch P. Chem. Mater. 19 (2007) 922.
19 Xiong R., Ida J. I. and Lin Y.S. Chem. Eng. Sci. 58 (2003) 4377.
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Otra rama tecnoldgica, en donde los ceramicos de litio son usados son las
baterias de ion litio, las cuales se usan en computadores portatiles, teléfonos
moviles, camaras digitales, y en un futuro cercano, probablemente se usaran en
vehiculos a propulsion eléctrica. Las principales ventajas de estas baterias son su

alta potencia, extenso ciclo de vida y carecer de efecto memoria*'.

Finalmente, en afos recientes, se ha observado que los ceramicos de litio son la
mejor opcion para producir tritio. El tritio se produce bombardeando el is6topo de

litio (Li°) con neutrones térmicos (n;), como se muestra en la reaccién 1.3.1.
Li® + no — H® + He' (reaccion 1.3.1)

Esta propiedad determina la posible aplicacion de un material productor de tritio
dentro de los reactores de fusion. Ademas, el material productor ideal debe ser
muy estable bajo condiciones mecénicas, térmicas y quimicas, debido a las

condiciones extremas presentes en el nucleo del reactor de fusion.

Consecuentemente, la caracterizacion de la estabilidad térmica de dichos
materiales es muy importante. Diferentes cerdmicos de litio han sido estudiados
para la produccién de tritio, tales como: el titanato de litio (Li,TiO3)*?, zirconatos de
litio (Li»ZrOs y LigZrOg)™, silicatos de litio (LisSiO, y Li»SiOs)*, y el metaaluminato

de litio (LiAlO2)*, entre otros.

En cada una de estas aplicaciones, conocer la estabilidad térmica del ceramico es

de vital importancia, para asi determinar su factibilidad de uso segun el caso.

' Schalkwijk, W.A., Scrosati, B. Advances in Lithium-lon Batteries. Kluwer Academic/Plenum
Publishers. 2002.

'2 Johnson, C.E., Noda, K. and Roux, N., J. Nucl. Mater. 263 (1998), 140—148.

'3 Johnson, C.E., J. Nucl. Mater. 270 (1999), 212—220.

4 Taddia, M., Modesti, P. and Albertazzi, A., J. Nucl. Mater. 336 (2005), 173-176.

> Thompson, J., Cope, R. The Effect of Precursor Preparation on the Formation Kinectics of
Lithium Aluminate. The american Ceramic Soc. 1990.
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1.4 ESTRUCTURA QUIMICA DE LOS SILICATOS

Los silicatos son el grupo de minerales de mayor abundancia, pues constituyen
mas del 75% de la corteza terrestre, ademas es el grupo de mas importancia

geoldgica por ser petrogénicos, es decir, los minerales que forman las rocas.

Todos los silicatos estan compuestos por silicio y oxigeno. Estos elementos
pueden estar acompafados de otros entre los que destacan litio, aluminio, hierro,

magnesio o calcio.

Quimicamente los silicatos son sales del &cido metasilicico (H»SiO3). Los silicatos,
asi como los aluminosilicatos, son la base de numerosos minerales que tienen al
tetraedro de silicio-oxigeno (un atomo de silicio coordinado tetraédricamente a

atomos de oxigeno) como su estructura basica fig. 1.4.1.

O

ol
i
DD/ e

Fig.1.4.1. Estructura del ortosilicato, SiO,*; en la figura de la derecha se omiten los atomos.

En general, los silicatos forman materiales basados en la repeticion de la unidad
tetraédrica SiO4*, la cual al conjugarse con otras unidades similares pueden
producir diferentes silicatos (Figura 1.4.2). Ademas, la unidad SiO;* o cualquier
otra de las unidades, tiene cargas negativas que generalmente son compensadas
por la presencia de iones de metales alcalinos o alcalinotérreos, asi como de otros

metales.



http://ceramica.wikia.com/index.php?title=Corteza_terrestre&action=edit
http://ceramica.wikia.com/index.php?title=Roca&action=edit
http://ceramica.wikia.com/wiki/Silicio
http://ceramica.wikia.com/index.php?title=Ox%C3%ADgeno&action=edit
http://ceramica.wikia.com/wiki/Aluminio
http://ceramica.wikia.com/wiki/Hierro
http://ceramica.wikia.com/wiki/Magnesio
http://ceramica.wikia.com/wiki/Calcio
http://ceramica.wikia.com/wiki/Aluminosilicato
http://ceramica.wikia.com/wiki/Mineral
http://ceramica.wikia.com/index.php?title=Metal_alcalino&action=edit
http://ceramica.wikia.com/index.php?title=Metal_alcalinot%C3%A9rreo&action=edit
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Dentro de la estructura tetraédrica del SiO4* los atomos de oxigeno pueden
compartirse entre dos de estas unidades, es decir, se comparte uno de los vértices
del tetraedro. Por ejemplo, el disilicato tiene como férmula [Si.Os]® vy, en general,

los silicatos tiene como férmula [(SiO3)*]n.

En la figura (1.4.2) se muestran las diferentes estructuras de los silicatos, en
donde se presentan unidades estructurales (SiO4*) con ordenamiento de largo

alcance, es decir, formando estructuras cristalinas®®.

MUMEND 0F DMGends Unidad esiruchrs Compensacion oe

[ — - F
frrmua esiruclur
coempartidas cerpa 7 .

[Rich ]

(5,041 == [500,]"

[51305] 7 o [SH04] "

sl

HN ikl
SHHNINTEAFLR

Fig.1.4.2. Estructuras de los silicatos™’.

16 Brostow, W. Sciencie of materials. Robert E. Krieger Publishing Company. 1985.
" Azaroff, L. V. Introduction to solids. Mc Graw-Hill, 1960
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En el caso de que todos los atomos de oxigeno estén compartidos, y por tanto la
carga esta neutralizada, se tiene una red tridimensional denominada silice o
didxido de silicio (SiO5).

Cabe mencionar, que el enlace entre las unidades estructural de SiO;* pueden ser
con ordenamiento de corto alcance (aleatorio) formando estructuras de tipo amorfo

0 vitreas, como se muestra en la fig. 1.4.3.

Fig.1.4.3. Estructura de silicio.

Dentro los diversos silicatos, se encuentran los materiales ceramicos formados por
litio, entre los cuales se pueden mencionar al LisSiOg4, Li>SiO3 y LigSi,O7, entre

otros.

10


http://ceramica.wikia.com/wiki/S%C3%ADlice
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1.5 ESTABILIDAD TERMICA DE LOS MATERIALES CERAMICOS DE LITIO

Se han publicado trabajos de investigacion en donde se ha estudiado la
estabilidad térmica de diferentes ceramicos de litio ***°. Uno de estos trabajos fue
hecho sobre el metazirconato de litio (Li.ZrOs)'® en forma de pastilla.

El objetivo de este trabajo consistia en estudiar detalladamente la estabilidad
térmica del Li,ZrO3; Una fase de Li,ZrO3; metastable tetragonal fue sintetizada a
bajas temperaturas, que se recristaliza en una estructura monoclinica cuando la

temperatura es aumentada por arriba de los 800 °C.

El tratamiento térmico al que fueron sujetas las pastillas de Li,ZrO3 fue a diferentes

temperaturas y tiempos como se muestra en la tabla 1.5.1:

Temperatura Tiempo

(°C) ( minutos )
500
600
700
800

900

Tabla 1.5.1. Proceso térmico de las pastillas de Li,ZrO5™".

'8 pfeiffer, H., Knowles, K. M., J. Europ. Ceram. Soc. 24 (2004) 2433—2443.
¥ Cruz, D., Bulbulian, S., Lima, E., Pfeiffer, H., J. Solid State Chem. 179 (2006) 909-916.

11
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El tratamiento térmico a 900 °C mostré que las pastillas de Li,ZrO3 eran estables a
esta temperatura durante 3 horas. Para tratamientos térmicos mas largos a
900 °C, el LipZrOz perdié por sublimacion litio de la superficie de las pastillas en
forma de o6xido de litio (Li.O), descomponiéndose a ZrO,, como se observa en la
reaccion 1.5.1. Un comportamiento similar, pero mas rapido, de descomposicion

fue encontrado a temperaturas mas altas.

Li,ZrO3 — ZrO, + Li,O (reaccion 1.5.1)

Las pastillas tratadas térmicamente a 1400 °C durante 48 horas produjeron una
capa de ZrO, de 170 um de espesor sobre la superficie de las pastillas.
Estableciendo la pérdida de 6xido de litio del Li,ZrO3; en términos de un modelo
controlado por difusién. La energia de activacion para esta descomposicién de
Li,ZrO3 a ZrO,, se estimo de 210 kJ/mol.

En la fig. 1.5.1, se muestran las micrografias generadas al calcinar las pastillas de
Li,ZrOg, por un tiempo de 420 minutos a diferentes temperaturas. La superficie de
la muestra calcinada a 1100 °C por 420 minutos llego a ser notablemente mas
rugosa (fig. 1.5.1.B), con formas poliédricas, al analizarla por XRD se encontr6 que
contenian 60 % de ZrO,, en la region de la superficie. En cambio la pastilla
calcinada a 900 °C (fig. 1.5.1.A), presenta forma poliédricas pero con una textura

lisa y bordes redondos.
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Fig. 1.5.1. Micrografias de las pastillas del Li,ZrO; después del tratamiento térmico durante 420
min a diferentes temperaturas. (A) Pastilla de Li,ZrO; después del tratamiento térmico a 900 °C y

(B) Pastilla de Li,ZrO; después del tratamiento térmico a 1100 °C*®.

En la fig. 1.5.2, se muestran las micrografias originadas por microscopia
electronica de barrido de la seccion transversal de la pastilla de Li,ZrOs, después
del tratamiento térmico a 1100 °C por 48 horas. En las tres imagenes se puede
apreciar la formacién de poros debido a la sublimacion del Li,O, en la superficie
presentan una morfologia con textura rugosa y de forma poliédrica con bordes
redondos.

El litio no puede ser detectado por difraccion de rayos X, debido a su bajo niumero
atomico, por esto se analiza la pastilla de Li,ZrO3; por microscopia electrénica de
barrido utilizando electrones retrodispersos (ver seccion 2.3.2); se puede observar
la formacion de dos fases correspondientes al Li,ZrOsz y al ZrO,. De la misma
forma se perciben estas fases por medio de electrones secundarios los cuales se

aprecian en las figuras. 1.5.2 (B) y 1.5.2 (C).
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T ol

Fig. 1.5.2. Micrografias de la seccién transversal de la pastilla de Li,ZrO; después del tratamiento
térmico a 1100 °C por 48 horas. (A) Imagen generada por electrones retrodispersados en la
interface entre Li,ZrOz y la superficie de ZrO,. (B) Imagen generada por electrones secundarios en
la region transversal de la pastilla. (C) Imagen originada por medio de electrones secundarios

donde se muestra la interface LiZZrO3—Zr0218.

Ademas, de este trabajo también se tiene reportado otro trabajo de investigacion
en el que se estudio a los silicatos de litio térmicamente en forma de polvos. El
trabajo se titula, “El analisis cinético y la estabilidad térmica de los silicatos de litio
(LisSiO4 y Li,SiO3)".

Este trabajo intenta estudiar, mas a profundidad, la estabilidad térmica del
metasilicato de litio (Li,SiO3) y ortosilicato de litio (Li4SiO4) en forma de polvos. Los
cambios en la estructura y la composicion de Li,SiO3 y LisSiO4, debido a
tratamientos térmicos, fueron analizados para obtener informacidén cinética y

estructural sobre sus procesos de descomposicién térmicos.

El Li,SiO; presenta una estructura cristalina ortorrémbica®, con un a=0.9392 nm,
b=0.5397 nm, ¢=0.4660 nm, mientras Li,SiO4 muestra una estructura
monoclinica?* con un a=0.5297 nm, b=0.6101 nm, c¢= 0.5150 nm y 8= 90.25°.

% Hesse K., Acta Cryst. B 33 (1977) 901-902.
2L McMurdie H.F., Powder Diffr. 1 (1986) 334—339.
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Ademas, en el diagrama de fases de Li,O-SiO; indica que el Li;SiO4 y el Li,SiO3
comienzan a fundirse a temperaturas ligeramente mas altas que 1000 °C, como se
puede observar en la fig. 1.5.3; dicho diagrama ofrece informacién termodinamica,
pero no cinética, por lo que el trabajo realizado por Cruz y colaboradores®® se

enfoca en la parte cinética, de estos materiales en forma de polvo.

Liguida

~LigSily Liguadn

i ’ ., Tridamila

/Li,i..-:-,n_iq-._.;..-_b.?k\ + Liguido

\

1000

SO0
40
—— i

Fig. 1.5.3. Diagrama de fases sistema LiO,-SiO,*.

Al llevar a cabo el andlisis cinético del proceso térmico Cruz y colaboradores™®
obtuvieron difractogramas representativos de cada parte del tratamiento térmico
que sufrieron los polvos de Li;SiO3, obteniendo la figura 1.5.4, en el cual se
muestran los patrones de difraccion de rayos X de las muestras de Li,SiO3; antes
de cualquier tratamiento térmico coinciden con el JCPDS?? (archivo No. 29-0829),

en el cual el plano (111) produce el pico mas intenso a 26.97°.

?2 Levin E., Robbins C. Phase Diagrams for Ceramists.The American Ceramic Society, 1979.
% De sus siglas en inglés Joint Committe of Powder Diffraction Standard.
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Por otra parte, después del tratamiento térmico a 1100°C, la intensidad de este
pico decrece de 100% a 72%. Aqui el pico (200) a 18.87°, es el mas intenso. El
segundo patron coincide con el JCPDS (archivo No. 29-0828), el cual también
corresponde al Li,SiO3. Ambos archivos del JCPDS reportan el mismo grupo
espacial (Cmc2,), y los parametros de la celda son aproximadamente el mismo.
Por lo tanto, las diferencias entre las dos estructuras son solo debidas a un
tratamiento térmico que puede producir un efecto de orientacién preferencial
(existe una texturizacién debido a la orientacion no aleatoria de los cristales),

sobre el material.

De hecho este efecto fue dramaticamente favorecido a altas temperaturas (1200 a
1400 °C), como se muestra en la figura 1.5.4. En ambos casos, el pico (111) ha

practicamente desaparecido y solo los picos (200) y (020) son detectables.

1400°C

211

relativa

1200°C

—im

ke
]
B
)
c
Q
3
c

1 100°C
A e

Li,Si0,

Fig. 1.5.4. Difractogramas de los polvos de Li,SiOs; después del tratamiento térmico a diferentes

temperaturas durante 2 horas'®.
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La muestra tratada térmicamente a 1400°C por 4h fue analizada por microscopia
electrénica de barrido (Fig. 1.5.5). Este estudio mostro la formacion de filamentos,

donde su longitud vari6é de unos cuantos micrones hasta cientos de ellos.

Por lo tanto los resultados de la caracterizacion por medio de la técnica de
microscopia electronica de barrido confirmaron que el tratamiento térmico esta
promoviendo la union de varias cadenas de Li,;SiO3, resultando en la formacion de

una orientacion preferencial.

Fig. 1.5.5. Micrografia de Li,SiO; después del tratamiento térmico a 1400 °C por 4 horas™.

La estructura del (SiO3)* silicato es lineal, como una cadena producida por “n”
namero de (SiO4)* tetraedros unidos por dos atomos de oxigeno entre ellos (ver
fig. 1.4.2). Asi varias de estas cadenas de Li,SiO; deben de estar unidas,
produciendo los filamentos. Dentro de las conclusiones de dicha investigacion se
menciona que el Li,SiO3; presenta un nivel de estabilidad térmica muy alta. Este
material no se descompuso, y s6lo presento una orientacién preferencial por la

unién de varios (SiOs)* en forma de cadenas.
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1.6 HIPOTESIS

Se conoce que la estabilidad térmica del metasilicato de litio (Li.SiO3) en forma de
polvo es alta a temperaturas entre 900 y 1200 °C, donde el material no se
descompone solo presenta la generacién de una orientacion preferencial en sus

cristales.

Se esperaria que si ahora el material estuviera consolidado en forma de pastilla y
se llevase a cabo el tratamiento térmico a diferentes temperaturas y tiempos, este
material no sufriera orientacion preferencial debido a efectos estéricos y de
presion en el interior del material. Sin embargo, el incremento de presion interna,
podria favorecer la sublimacion del litio, con la subsecuente descomposicién

térmica del Li»SiOs.

Por lo que, la estabilidad térmica de los materiales puede cambiar si este esta en
forma de polvo o consolidado, debido a efectos como la presién de vapor

generada en los puntos triples e interfaces.
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1.7 OBJETIVOS

1.7.1

OBJETIVO GENERAL

En el presente trabajo de tesis se planea estudiar el efecto térmico del

metasilicato de litio (Li.SiO3) consolidado en forma de pastillas. Para ello, se

plantea sintetizar el Li,SiO3, elaborar pastillas del mismo y realizar un

estudio de su composicién y morfologia a diferentes temperaturas y tiempos

de calcinacion.

1.7.2

OBJETIVOS PARTICULARES

. Sintetizar el Li,SiO3 por el método de coprecipitacién

Elaborar pastillas de Li,SiO3 para estudios térmicos.

Calcinar las pastillas de Li,SiO3 a diferentes temperaturas y tiempos.

Caracterizar las pastillas Li,SiO3; después del tratamiento térmico por

difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido.
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CAPITULO 11

METODOLOGIA

A continuacion se presenta el método de sintesis del metasilicato de litio (LioSiO3),
el procedimiento con que se llevo a cabo el tratamiento térmico a diferentes
temperaturas y tiempos, asi como, las diferentes técnicas de caracterizacion que

fueron utilizadas y el fundamento de cada una de estas.

2.1 SINTESIS DE Li,SiO3; POR EL METODO DE COPRECIPITACION

El método de coprecipitacidon es una técnica que consiste en la precipitacion
simultdnea de dos 0 mas sustancias solubles. La coprecipitacion puede ocurrir por
medio de varios mecanismos como formacion de soluciones sélidas o inclusion,

adsorcion superficial y oclusion.

La preparacibn de materiales por este método se realiza solubilizando los
reactivos en un medio acuoso u organico con agitacién. Posteriormente, la
solucién se calienta para evaporar el disolvente y producir el precipitado. Usando
este método, es posible lograr un alto grado de homogenizacion, ademas de un

pequefio tamafio de particula y un aumento en la velocidad de reaccién?*.

Para la realizacion de la sintesis se utilizaron los siguientes reactivos (tabla 2.1.1.):

* West, A. R. Solid State Chemistry and its Aplications. John Wiley & Sons, 1984.
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REACTIVO

FORMULA

MARCA

PUREZA

Acido silicico

H2SiO3

JT BAKER

87.32° %

Carbonato de litio

Li,COs

SIGMA-ALDRICH

99 %

Tabla 2.1.1. Relacion de reactivos para la sintesis de Li,SiOs.

La siguiente reaccion es la esperada al utilizar estos reactivos:

Li,CO, + H,Si0, —— Li,SiO, + CO, + H,0

(reaccion 2.1)

A continuacién se presenta el balance estequiométrico que representa la sintesis

de el Li,SiO3 :
Reaccion LioCOs3 H,SiO3 —> Li,SiO; + CO, + HO
C*, (9) 0.9151 0.9993
Co (9) 0.9059 0.8744
No (mol) 0.0123 0.0112
n, (mol) 0.0112 0.0112
N¢ (mol) 0 0 0.0112 0.0112 0.0112
n; (mol) 0.0011 0 0.0112 0.0112 0.0112
C (9) 0.0813 0 1.0076 0.4937 0.2018
Creal (9) 0.8941

Rendimiento de la reaccion (%) = 88.74

Donde:

C*,: Reactivo impuro
Co: Reactivo puro

No: Moles iniciales

ns: Moles que se forman tedricos

ni: Moles finales tedricos

C;: Gramos finales teodricos

n;: Moles que reaccionan tedricos Crear . Gramos reales

> Ensayo (como SiO,). El resto corresponde a H-O.
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La parte experimental consistio en disolver el Li,CO3; en agua destilada con ayuda
de agitacion magnética, cuando esta mezcla era homogénea se agrego el y se

continuo agitando entre 2 y 3 horas.

Después se evaporé el agua manteniendo la solucion a una temperatura de entre
60 y 70°C evitando sobrepasar esta ultima, para evitar pérdidas de material por
ebullicion de la solucion y consecuentemente la pérdida, por proyeccion explosiva

de los reactivos.

Al terminar el secado se obtuvo un polvo agregado que se pulverizdé en un mortero
de agata. A continuacion, el material pulverizado se calcina en una mufla
Thermolyne Furnace modelo 48000 (fig. 2.1.1), durante 6 horas a una temperatura
de 850 °C.

Cabe mencionar que se agreg6 un 10 % en exceso del reactivo de carbonato litio
para compensar las posibles pérdidas que se podrian tener al trabajar con altas
temperaturas, debido a la sublimacién del litio en forma de 6xido de litio (Li,0)%,

esto ocurre a temperaturas igual o mayores a 700 °C.

Fig. 2.1.1 Mufla Thermolyne Furnace modelo 48000.

%6 pfeiffer, H., Bosch, P. Bulbulian, S. J. Nucl. Mater. 257 (1998) 309-317.
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2.2 TRATAMIENTO TERMICO DE LAS PASTILLAS DE Li,SiO3

Con la ayuda de una prensa hidraulica se elaboraron pastillas de Li,SiOs3,
utilizando una pastilladora marca Sigma-Aldrich (fig. 2.2.1). Se aplicé una presion
de 5 ton/cm? por 1 minuto para cada pastilla. Se obtuvieron pastillas con
dimensiones de 2.9 mm de diametro por 1.25 mm de espesor y con un peso de
0.3 gramos.

Fig.2.2.1. Pastilladora marca Sigma-Aldrich. 13mm KBr.

El tratamiento térmico al que fueron sujetas las pastillas de Li,SiO; fue a cuatro
temperaturas diferentes en seis tiempos de calcinacion; como se indica en la tabla
(2.2.1):

Temperatura
(°C)
900

950
1000
1020

Tabla 2.2.1. Proceso térmico.
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Se escogieron esas temperaturas basados en el comportamiento que se conocia
del metasilicato de litio en polvos, para poder comparar el andlisis. Se eligid la
temperatura maxima de 1020 °C debido a que aproximadamente a la temperatura
de 1033 °C el metasilicato de litio empieza a fundirse, de acuerdo al diagrama de

fases de la fig. 1.5.3.

2.3 CARACTERIZACION

Una vez terminado el proceso térmico, las pastillas de Li,SiO3 fueron
caracterizadas primero por difraccion de rayos X para conocer si existia la
presencia de otra fase y que comportamiento se estaba dando durante el proceso

térmico.

En segundo lugar se caracterizé por microscopia electronica de barrido. Se eligié
esta técnica porque era importante conocer la topologia (caracteristicas de la
superficie) y morfologia (forma y tamafio de las particulas) en las pastillas de
Li,SiO3; después del tratamiento térmico. Dichas caracterizaciones se hicieron
sobre la superficie de la pastilla es decir, sobre la parte superior que recibié el

tratamiento térmico y que no estuvo en contacto con la base de la mufla.

Cabe sefialar que se hizo la caracterizacion de la seccidn transversal de la pastilla
por medio de SEM. EIl corte transversal se llevo a cabo de forma vertical en la

pastilla como se indica en la figura 2.3.1

Fig.2.3.1. Corte transversal de la pastilla.
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2.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X también pueden ser utilizados para explorar la estructura de la
materia cristalina mediante experimentos de difraccidbn de rayos X por ser su
longitud de onda similar a la distancia entre los atomos de la red cristalina. La
difraccion de rayos X es una de las herramientas méas utiles en el campo de la

cristalografia.

La difraccién de rayos X (XRD, de sus siglas en inglés)?’, es una técnica que
consiste en hacer incidir un haz de rayos X en el compuesto sujeto a estudio. Los
rayos X son una radiacion electromagnética de la misma naturaleza que las ondas
de radio, las ondas de microondas, los rayos infrarrojos, la luz visible, los rayos

ultravioleta y los rayos gamma.

La energia de los rayos X se encuentra entre la radiacion ultravioleta y los rayos
gamma producidos naturalmente, ya que son producto de la desaceleracion rapida
de electrones muy energéticos (del orden 1000eV) al chocar con un blanco
metdlico. Segun la mecanica clasica, una carga acelerada emite radiaciéon
electromagnética, de este modo, el choque produce un espectro continuo de rayos
X (a partir de cierta longitud de onda minima). Sin embargo experimentalmente,
ademas de este espectro continuo, se encuentran lineas caracteristicas para cada

material.

La produccion de rayos X se da en un tubo anddico que puede variar dependiendo
de la fuente de electrones y puede ser de dos clases: tubos con filamento o tubos

con gas.

" Cullity B. D. Elements of X-Ray Diffraction. Addison-Wesley Publishing Company, Inc. 1967.
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El tubo con filamento es un tubo de vidrio al vacio en el cual se encuentran dos
electrodos en sus extremos. El catodo es un filamento caliente de tungsteno y el
anodo es una lamina de cobre en el cual esta inmerso el blanco. El anodo es
refrigerado continuamente mediante la circulacién de agua, pues la energia de los
electrones al ser golpeados con el blanco, es transformada en energia térmica en

un gran porcentaje.

Los electrones generados en el catodo son enfocados hacia un punto en el blanco
(que por lo general posee una inclinacién de 45°) y producto de la colisién los
rayos X son generados. Finalmente el tubo de rayos X posee una ventana la cual

es transparente a este tipo de radiacion elaborada en berilio 0 mica.

En el fendmeno de difraccién se hace incidir un haz (de electrones, neutrones,
rayos X) sobre un cristal que posee una familia de planos atomicos paralelos
definidos por sus indices de Miller (h,k,l) y separados una distancia d. Cada plano
refleja una porcion de la radiacion. El haz incidente forma un angulo 6 sobre la
familia de planos, entonces Unicamente se obtienen haces difractados cuando las
reflexiones en los sucesivos planos atémicos paralelos interfieran aditivamente
(fig. 2.3.1.1). Esto sucede cuando la diferencia de trayectoria entre los rayos
reflejados por dos planos adyacentes sea un multiplo entero de su longitud de

onda (1), representado por la ley de Bragg (ec. 2.3.1.1):

ni=2dseno (ec. 2.3.1.1)
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Siendo la longitud de onda de los electrones muy pequefia esta ley se satisface
para angulos 6 muy pequefios, es decir rayos casi paralelos a los planos

cristalinos®.

Fig. 2.3.1.1. Esquema que representa la ley de Bragg.

Para el estudio de XRD, en este trabajo se empled un difractometro de la marca
Bruker axs, modelo Advance D8 (fig. 2.3.1.2) que se encuentra en las
instalaciones del Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM. Las
condiciones de medicion de XRD fueron: intervalo de medicion de 15 a 60 ° en 26,
el tamafo de paso fue de 0.016°, con un tiempo de medicién para cada punto de
0.5 segundos y un tiempo total de medicion de 26 minutos para cada muestra a
analizar. Se utilizo este equipo con el fin de conocer la composicidon quimica de
cada una de las pastillas después del tratamiento térmico. Identificacién de los
compuestos usando la base de datos JCPDS (Joint Committe of Powder
Diffraction Standard).
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a, ﬂ‘uﬁa“a " Efnisor

"4 monogromatico

Figura 2.3.1.2. Difractdmetro Bruker axs, Advance D8.

2.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Un microscopio electronico es aquél que utiliza electrones en lugar de fotones o
luz visible para formar imagenes de objetos diminutos. Los microscopios
electrénicos permiten alcanzar una capacidad de aumento muy superior a los
microscopios convencionales (hasta 500.000 aumentos comparados con los 1000
de los mejores microscopios 6pticos) debido a que la longitud de onda de los

electrones es mucho menor.

El microscopio electronico de barrido (SEM, de sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy) es un instrumento que permite la observacion vy
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando
informacion morfologica del material analizado. A partir de él se producen distintos
tipos de sefal que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar

muchas de sus caracteristicas.
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Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion, la gran profundidad de
campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacién

de las muestras.

La técnica consiste en colocar la muestra en la camara de vacio del SEM vy retirar
todo el aire que se encuentra dentro de ella. De manera inmediata se enciende el
emisor de electrones para bombardear la muestra. Los electrones viajan a traves

del arreglo de lentes disefiados para obtener un haz convergente de electrones.

Las bobinas ubicadas bajo el arreglo de lentes dirigen al haz de electrones de
izquierda a derecha y de arriba a abajo de tal forma que se realiza un barrido en
toda la superficie de la muestra que se encuentra en la base de la camara de

vacio. Los electrones que golpean la muestra salen difractados hacia el detector.

Este dltimo, capta la sefial y la manda a un procesador donde se convierte en
imagen? (fig. 2.3.2.1).

Enaisog
Lentes

Bobiaas |

Lenzes

S —

Sliaeatia Detetecion

Fig 2.3.2.1. Diagrama de un equipo de SEM.

%8 Goldstein J.I., Newbury D.E., Echlin P., Joy D.C., Fiori C. and Lifshin E. Scanning Electrén
Microscopy and X-ray Microanalisis. Plenum, 1981.
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Por lo que la muestra, es explorada por un haz de electrones finamente focalizado
y la sefial de intensidad de los electrones retrodispersos es traducida a imagen. La
interaccion de los electrones primarios del haz con el cuerpo sélido puede
definirse a través de procesos de dispersion elasticos e inelasticos, los cuales

procuran diferentes informaciones sobre la materia expuesta al haz.

Como procesos de dispersion elasticos se entiende aquellos en los que el electrén
conserva su energia. Si el haz de electrones da contra el objeto, entonces una

parte de los electrones es dispersada en los atomos del mismo.

Los electrones dispersos abandonan nuevamente el objeto y pueden ser medidos
como electrones retrodispersados. Debido a que el coeficiente de retrodispersion
(nimero de los electrones retrodispersos), depende del numero atomico del

material del objeto, pueden ser utilizados para el andlisis de dicho material.

La dispersion elastica esta condicionada a la periodicidad del cristal. Por causa de
la naturaleza de onda de los electrones se da, de manera analoga a la difraccion
de rayos X en cristales, también una difraccion de las ondas del electron en el
objeto, si éste muestra una estructura periddica. Esto lleva a una intensificacion o
a una debilitacion de sefial de los electrones retrodispersos a determinados
angulos entre el haz de electrones y el objeto. Tales efectos de canalizacién
condicionados por la rejilla del cuerpo sélido, pueden utilizarse para la
determinacion de orientaciones cristalinas, pero también para la investigacion de

defectos en zonas cercanas a la superficie.

La dispersion inelastica, o sea la dispersion del electron en condiciones de entrega
de energia al coparticipe de dispersion, lleva a una gran cantidad de sefales
secundarias. Por medio de la dispersion inelastica en la envoltura de electrones
de los atomos del objeto, se da lugar a la liberacion de una gran cantidad de

electrones secundarios.
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Los electrones secundarios de baja energia (0-50 eV), solo pueden abandonar el
objeto si son generados en una capa muy delgada por debajo de la superficie. De
ahi, que ellos ofrezcan la mejor resolucion lateral y sean predominantemente

utilizados para la reproduccion de la superficie de un objeto®.

Para el estudio de SEM, en este trabajo se empled un microscopio de la marca
Leica-Cambridge modelo Stereoscan 440 (fig. 2.13) que se encuentra en las
instalaciones del Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM. Donde el
objetivo era analizar el tamafio de particula y morfologia de las muestras
obtenidas durante el tratamiento térmico. Para asegurar la conductividad en
nuestras pastillas se tuvieron que recubrir de oro, para poder ser analizadas en el
SEM.

Fig. 2.3.2.2. Microscopio Electronico de Barrido. Leica-Cambridge modelo Stereoscan 440.

? Zehe, A., Thomas, A. Tecnologia epitaxial de silicio. Intercon Verlagsgruppe. 2000.
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CAPITULO 111

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados y el analisis realizado de la sintesis
de Li»SiO3, asi como su caracterizacion y el comportamiento que presento durante

los diferentes tratamientos térmicos.

3.1 SINTESIS DEL Li,SiO;

3.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X

El polvo de Li,SiO3 que se obtuvo en la sintesis por coprecipitacién se caracterizo
por XRD, antes de llevar a cabo la formacion de las pastillas para confirmar que se
tenia el producto deseado.

Como se puede observar en la fig.3.1.1, se tiene el difractograma de la muestra. El
patron de difraccion obtenido, concordé con la tarjeta 30-0766 de la base de datos
JCPDS (Joint Committe of Powder Diffraction Standars), el cual corresponde al
Li>SiOs.

Ademas, se puede observar la presencia de la fase ortosilicato de litio (LisSiOy), la
cual se encuentra presente por un exceso de litio que contribuye a su formacion, la
cual luego se ve contrarrestada durante el tratamiento térmico, debido a que a
temperaturas mayores de 700 °C el litio se sublima, y la presencia de esta fase va

disminuyendo, hasta desaparecer.
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Figura 3.1.1 Difractograma de la muestra de la sintesis de Li,SiO:s.

Por el método de coprecipitacion, se pudo obtener el Li;SiOs, por lo que este
mismo método se utilizo para producir el Li,SiO3 en cantidades mayores; y asi
preparar las pastillas para realizar los estudios de estabilidad térmica a diferentes

temperaturas y tiempos.
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3.2 TRATAMIENTO TERMICO DE LAS PASTILLAS DE Li,SiO3

Una vez obtenidas las pastillas con dimensiones uniformes se prosiguié a
caracterizarlas térmicamente  de acuerdo a las temperaturas y tiempos

establecidos (ver tabla 2.2.1).

Cabe mencionar que solo se llevo el analisis hasta la temperatura de 1020 °C,
debido a que se realiz6 una prueba a 1050 °C pero a las cuatro horas la muestra
se funde, debido a que aproximadamente a la temperatura de 1033 °C presenta
cambio de fase, por lo que se decidié hacerlo hasta 1020 °C.

3.3 CARACTERIZACION DE LAS PASTILLAS DE Li,SiO3; POR MEDIO DE
LA TECNICA DE DIFRACCION DE RAYOS X

Para tener una base en nuestro analisis se caracterizd una pastilla de Li,SiO3, sin

tratamiento térmico, el difractograma obtenido se muestra en la fig.3.3.1.

Se puede observar, comparando la fig.3.1.1 con la fig. 3.3.1, un cambio notorio en
cuanto a la intensidad de los picos debido a que durante el prensado el esfuerzo
mecanico (presién de 5 ton/cm?) produce cambios en la orientacién de los
cristales, originando una orientacion preferencial sobre la superficie de la pastilla
viéndose principalmente afectados la intensidad de los picos correspondientes a
los planos (111) y (200), los cuales representan el 100 y 50 % respectivamente en
la muestra antes del prensado y al llevarse a cabo este pasan de 100 al 50 % y de
50 al 5 % aproximadamente. En este caso el pico (311) fue el que presento mayor
intensidad, por lo que se puede asumir un cierto ordenamiento de los cristales de

Li,SiO3 sobre esta direccion al ser prensado el material.
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Figura 3.3.1. Difractograma de la pastilla de Li,SiO3 sin ningun tratamiento térmico.

Para conocer lo que sucedia en la superficie de la pastilla al llevarse a cabo el
tratamiento térmico se caracterizé por medio de la técnica XRD, para conocer Si

existia otra fase o habia cambios en la estructura del material.

Se fue caracterizando cada pastilla tratada térmicamente obteniendo una serie de
difractrogramas lo cuales arrojaron datos que son importantes, el mas rescatable
es el de que no se forma otra fase en las pastillas asi que solo se ve una

orientacién preferencial. Como se explica en las siguientes secciones.

A continuacion se muestran los difractogramas de cada una de las temperaturas a

las que fueron tratadas las pastillas y los tiempos establecidos.

En las figuras 3.3.2 y 3.3.3, se puede observar el comportamiento que presentaron

las pastillas de Li,SiOs, al ser tratadas a una temperatura de 900 y 950 °C
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respectivamente. En ambos casos, al comparar la tendencia de los picos estos no
presentan alguna diferencia notoria, que indique que algo esta ocurriendo por lo
que no representa que a esta temperatura haya cambios significativos en las

pastillas de Li,SiOs.

Cabe sefialar que el Unico cambio significativo presente en las figuras 3.3.2 y
3.3.3, fue la desaparicion de la fase de LisSiO4, debido a una homogenizacion del
ceramico y a la sublimacion del exceso de litio. Se puede observar que esto ocurre
desde las cuatro horas por lo que en caso de existir sublimacion del litio por parte

del Li,SiO3 se podria observar a tiempos mas largos, lo cual no ocurre.

48 horas

24 horas

16 horas

5 ;

1 [ |'I || 5 12 horas

|
‘ﬂu__,._Jllhﬁ.H..-.-l'llll'-. TR | TR .--"'-..q.._....-"u.._J"- 8 horas

A A !H'. 4 horas

I ! 1 1
T T i s

* Li $i0,

Figura 3.3.2. Difractogramas de las pastillas de Li,SiO; sujetas a tratamiento térmico de 900 °C a

diferentes tiempos.
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48 horas

24 horas

16 horas

12 horas

8 horas

Figura 3.3.3. Difractogramas de las pastillas de Li,SiO3 sujetas a tratamiento térmico de 950 °C a

diferentes tiempos.

En la figura 3.3.4, se presentan los difractogramas de las pastillas de Li»SiO3, al
ser tratadas a una temperatura de 1000 °C. Se puede observar en primer plano la
obtencion de picos dobles o triples, esto se debe a que durante el tratamiento
térmico a 1000 °C, las pastillas se deformaron fisicamente, obteniéndose una
superficie concava, lo cual originaba que durante la caracterizacion en el
difractometro los rayos X emitieran mas sefales originando los picos dobles o
triples. De igual forma estos difractogramas se utilizaron para determinar cambios

estructurales y/o de composicion.
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Al comparar la tendencia de los picos se observa que la intensidad que presenta el
pico (330) aumenta conforme se incrementa el tiempo del tratamiento térmico
estos representan cambios entre la orientacion preferencial con respecto a
algunos planos, lo cual indica que existe cambios en la superficie o en el interior

de la pastilla.

48 horas

36 horas

24 horas

12 horas

' 8 horas

~, A 4 horas
. |

* Li,SiO,

Figura 3.3.4. Difractogramas de las pastillas de Li,SiO; sujetas a tratamiento térmico de 1000 °C a
diferentes tiempos.

En la figura 3.3.5, se puede observar el comportamiento que presentaron las
pastillas de Li,SiOgs, al ser tratadas a una temperatura de 1020 °C, el cual es muy
similar al observado a 1000 °C. Al comparar la tendencia de los picos estos
representan cambios en la orientacién preferencial, los planos (111), (020) y
(311) disminuyen la intensidad de sus picos, sin embargo, el pico (330) aumenta

su intensidad, conforme aumenta la duracion del tratamiento térmico.
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Figura 3.3.5. Difractogramas de las pastillas de Li,SiO; sujetas a tratamiento térmico de 1020 °C a

diferentes tiempos.

Para tratar de establecer una tendencia del crecimiento y disminucién entre las
intensidades de los picos, y con ello determinar si existe algun crecimiento
preferencial, se hizo una relacion entre el plano (111), el cual corresponde al
100 % en el difractograma del Li,SiO3 (ver fig. 3.1.1), con respecto a los planos
(200), (020) y (330), en donde se observan cambios notorios en los

diafractogramas antes presentados.

El comportamiento que se tuvo entre estos tres planos en relacion al tiempo de

calcinacion se presenta en las figuras 3.3.6, 3.3.7 y 3.3.8.
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En la fig. 3.3.6, se presenta la relacién que la intensidad del pico (111) respecto a
la intensidad del pico (200) durante el tratamiento térmico. Se puede observar
que las variaciones que sufren la relacion de las intensidades de dichos planos se
mueven en un intervalo de 1 a 4 unidades. En este caso, no se puede establecer

ningun tipo de tendencia o relacion entre las intensidades de estos picos.

I
=
JU

tiempo (horas)

Fig. 3.3.6. Relacion entre la intensidad del pico (111) respecto al pico (200) en funcién del tiempo.
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En la fig. 3.3.7, se presenta la relacién entre las intensidades del pico (111)
respecto al pico (020) en funcién del tiempo de calcinacion. Se puede observar
que la relacion entre los planos a las diferentes temperaturas del tratamiento
térmico se da en un intervalo de tan solo 0.5 unidades y la relacion entre estos dos
planos no sufre cambios notorios durante el tiempo de calcinacion a las diferentes
temperaturas. Por lo tanto, se puede decir que, las variaciones en las

intensidades de estos dos picos se mantienen constantes.

- Q00 =
Qa0 "L

& 1000 ¢

- A0

20

tiempo (horas)

Fig. 3.3.7. Relacioén entre la intensidad del pico (111) respecto al pico (020) en funcion del tiempo.

En la fig. 3.3.8, se puede ver la relacion que guarda la intensidad del pico (111)
respecto a la intensidad del pico (330).
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A las temperaturas de 900 y 950 °C se puede observar que la relacion entre los
planos aumenta, esto debido que la intensidad del pico (111) a estas
temperaturas, es mayor a la intensidad que presenta el pico (330) durante el
tratamiento térmico. Sin embargo, a las temperaturas de 1000 y 1020 °C, la
relacion entre los planos presenta una tendencia decreciente que se acentla con
el tiempo de calcinacion. Esto se debe a que durante el tratamiento térmico la
intensidad del pico (330) siempre fue mucho mayor a la del pico (111). Por lo
tanto, el plano (330) se ve favorecido, en su crecimiento, a temperaturas igual o

mayores a 1000 °C.

[ SO i
o500 "I

& 1000 =

o 1090 *

] " I
20

tlempo [(horas)

Fig. 3.3.8. Relacion entre la intensidad del pico (111) respecto al pico (330) en funcién del tiempo.
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De la misma manera se hizo el analisis de la tendencia que presentaba la relacion
entre los picos (111), (020), (200) y (330) con respecto a la temperatura de

calcinacion.

En la fig. 3.3.9 se observa que la tendencia en la relacidbn que presenta la
intensidad del pico (111) con respecto al pico (200) es de forma decreciente en
funcion de la temperatura. Esto representa que la intensidad del pico (200)
respecto al pico (111), fue mayor durante las diferentes temperaturas del

tratamiento térmico.

® - 4 horas
2 harae
& A8 horas

95

temperatura (°C)

Fig. 3.3.9. Relacién entre la intensidad del pico (111) respecto al pico (200) en funcién de la

temperatura.
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En la fig. 3.3.10, se tiene la relaciéon de las intensidades de los picos (111) y (020),
la cual presenta una tendencia decreciente en funcion de la temperatura. Es decir,
la intensidad del pico (111) con respecto a la del pico (020) es mayor a
temperaturas de 900 y 950 °C. Pero después de los 1000 °C, la intensidad del pico
(111) disminuye con respecto a la del pico (020). Por lo que se requiere de
temperaturas altas para que haya cambios en la relacion de las intensidades de
dichos picos.

B 4 horas
24 horas
- 48 horas

temperatura (*C)

Fig. 3.3.10. Relacién entre la intensidad del pico (111) respecto al pico (020) en funcién de la

temperatura.

En la fig. 3.3.11, se presenta la relacion entre la intensidad del pico (111) con la
intensidad del pico (330) en funcion de la temperatura. Se muestra una tendencia

decreciente, la cual indica que la intensidad del pico (330) aumenta conforme la
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temperatura de calcinacibn es mayor, esto se puede observar en los

difractogramas presentados.

Se puede apreciar que a la temperatura de 1000 y 1020 °C presentan una
tendencia decreciente, debido a que la intensidad del pico (330) mostr6 una

tendencia creciente a estas temperaturas de calcinacion.

Se puede observar que a la temperatura de 900 °C, la intensidad del pico (111)
fue mayor, pero después de los 950 °C la relacion de los plano sufre un cambio,
disminuyendo la relacion de las intensidades lo que indica que a temperaturas
mayores de los 950 °C, la intensidad del pico (330) es mucho mayor respecto a la
intensidad del pico (111). Por lo que ha temperaturas altas la intensidad del pico

(330) se ve favorecida, indicando un crecimiento preferencial en esta direccion.

LR

temperatura {*C)

Fig. 3.3.11. Relacién entre la intensidad del pico (111) respecto al pico (330) en funcién de la
temperatura.
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Después, de caracterizar por XRD las pastillas de Li,SiO3, se observa que hay un
aumento notorio en la intensidad del pico (330) con respecto al pico (111),
presentando una tendencia decreciente a temperaturas mayores a los 1000 °C.
Por lo que, se supone que hay un crecimiento en los cristales de Li,SiO3, con
orientacion preferencial en este plano. Para saber si estas modificaciones
estructurales, generan cambios morfoldgicos, se caracterizaron las pastillas de

Li,SiO3 por microscopia electronica de barrido.

3.4 CARACTERIZACION DE LAS PASTILLAS DE Li,SiO3 POR MEDIO DE
LA TECNICA DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El estudio de microscopia electronica de barrido se realiz6 solo a las muestras que
eran representativas en el proceso térmico, para conocer como se estaba
reflejando el tratamiento térmico en la morfologia de la superficie de las pastillas
de Li;SiOs.

Como se puede observar en la fig. 3.4.1, se presenta la micrografia originada por
SEM, de la pastilla de Li,SiO3 sin tratamiento térmico, la cual presenta particulas
de forma poliédrica, textura lisa con bordes redondos y rectos en algunos casos,

con dos tamafios promedio de particula de 4.7 y 1.5 um.
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Fig.3.4.1. Micrografia de la pastilla de Li,SiO3, sin ningln tratamiento térmico.

En la fig. 3.4.2, se muestran las micrografias de las pastillas de Li,SiO3; después
del tratamiento térmico a una temperatura de 900 °C. Se puede observar como el
grado de sinterizaciobn aumenta con el tiempo. Es decir, se unen particulas
formando aglomerados y esto es mas evidente en funcién del tiempo.

Al comparar la fig. 3.4.2, con la fig. 3.4.1, se observa una homogeneidad que se
caracteriza por la sinterizacion que se lleva a cabo gracias a la temperatura a la
cual se esta calcinando la pastilla. Por lo que el tamafio de particula decrece con
respecto al que se tenia en la pastilla antes del tratamiento térmico ademas de la
formay textura de la superficie de la pastilla también se ve modificada.
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En la fig. 3.4.2(A), se observa
cierto grado de sinterizacion lo
cual provoca que se conforme
en su mayoria por aglomerados
de particulas las cuales tienen
formas poliédricas y algunas
esféricas, de textura lisa con
bordes redondos y un tamafio
promedio de 0.9 pum.

En la fig. 3.4.2(B), el grado de
sinterizacion es tal que se
puede observar que se
conforma por aglomerados de
particulas de forma poliédrica,
textura lisa donde alun se
definen lo que fueron fronteras
de grano, con un tamafo
promedio de 1.2 um.

En la fig. 3.4.2(C), Ila
sinterizacion es tal que no se
observan mas alla de los
aglomerados de particulas con
forma poliédrica, bordes
redondos y textura lisa, con un
tamafo promedio de 1.8 um.

En las figuras 3.4.3y 3.4.4, se
muestran las micrografias de
las pastillas de Li,SiO3 después

del tratamiento térmico a una

temperatura de 950 °C.

Fig.3.4.2. Micrografias de las pastillas de Li,SiO3, con
tratamiento térmico de 900 °C por 4 (A), 24 (B) y 48 (C) horas.
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Fig.3.4.3. Micrografias de las pastillas de Li,SiO3, con
tratamiento térmico de 950 °C por 4 (A), 8 (B) y 12 (C)

horas.

Se puede observar que la
sinterizacion en general es mas
evidente provocando una
aparente densificacion y un
tamafio de particula mayor en
comparacion con los resultados
a 900 °C.

En la fig. 3.4.3(A), se observa
gque cada vez es mayor el grado
de sinterizacion, haciendo que
la pastilla sea mas densa sigue
habiendo formas poliédricas de
bordes redondos y lisas.

En la fig. 3.4.3(B), Ilos
aglomerados de particulas son
mas densos , poliédricos vy lisos,
con un tamafio promedio de 0.9
um. Los macroporos generados
por la sinterizacibn son mas
notorios con forme aumenta el
tiempo y la temperatura de
calcinacion.

En la fig.3.4.3(C), se puede ver
con mayor claridad como se
conformaron los aglomerados
de particulas ya que se ven
claramente las fronteras de
grano, donde se pueden
observar formas poliédricas y
lisas, con un tamafio promedio

de 1.4 um.
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Formando aglomerados con un
tamafio promedio de 4.2 um. La
formacién de poros es mas
notoria con un tamafo promedio
de 0.5y 3.2 um.

En la fig. 3.4.4(A), se puede
observar claramente el proceso
de sinterizacion que se llevé a
cabo en la estructura de la
pastilla, a 950 °C el grado de
sinterizacibn  es mayor con
respecto a las muestras
calcinadas a 900 °C. Las
particulas aglomeradas  son
poliédricas, bordes redondos y
lisos con un tamafio promedio
de 1.9 um.

En la fig. 3.4.4(B), Ilos
aglomerados son mas densos,
poliédricos y lisos, con un

tamafio promedio de 1.5 pm.

Formando aglomerados con un
a3

Fig.3.4.4. Micrografias de las pastillas de Li,SiO3, con
tratamiento térmico de 950 °C por 24 (A) y 48 (B) horas.

tamafio promedio de 8.5 um.

Se aprecian mas los macroporos generados por la sinterizacion segun aumenta el

tiempo y temperatura de calcinacién, con un tamafio promedio de 0.7 y 2.5 um.

En la fig.3.4.5, se muestran las micrografias de las pastillas de Li,SiO3; después
del tratamiento térmico a una temperatura de 1000 °C. Al comparar estas
imagenes con respecto a las de 950 °C, se puede observar una clara diferencia
debido a que desde las 4 horas ya se tiene una pastilla mas densa y con una
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sinterizacion casi completa, lo
cual no sucede a la temperatura
de 950 °C.

En la fig. 3.4.5(A), la superficie
de la pastlla es densa con
imperfecciones en la superficie
lo cual origina una textura
corrugada, con una sinterizacion
total, en donde todavia se
puede apreciar lo que fueron
fronteras de grano.

En la fig. 3.4.5(B), el poro que
se observa tiene aproxima-
damente un diametro de 0.8 um.
Ademas, se pueden ver
fracturas e  imperfecciones
formadas en la superficie debido
al tratamiento térmico. En la fig.
3.4.5(C), aun cuando la pastilla
es densa todavia se alcanzan a
percibir lo que fueron fronteras
de grano, las cuales estan
delineadas a lo largo de la
superficie. Cabe sefalar que,
las imperfecciones formadas en
las superficie de las pastillas
tratadas a 1000 °C, se puede

deber a la sublimacién de litio, la

Fig.3.4.5. Micrografias de las pastillas de Li,SiOs, con detecta por XRD, la formacion

tratamiento térmico de 1000 °C por 4 (A), 24 (B) y 48 (C) (e alguna una fase secundaria.
horas.

cual es minima, por lo que no se
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— | En las figuras 3.4.6 y 3.4.7, se
| muestran las micrografias de las
pastillas de Li,SiO3 después del
tratamiento  térmico a una
temperatura de 1020 °C, las
- |lcuales se encuentran mucho
|| mas densas con respecto a las

que se tienen a 1000 °C.

En la fig. 3.4.6(A), se puede
observar que al llevarse al cabo
la sinterizacion origino
estructuras de forma laminares y
densas las cuales tienen bordes
rectos, textura lisa en la
superficie pero de forma lateral
se aprecia una textura

corrugada.

En la fig. 3.4.6(B), se ven todavia
limites de frontera de grano,
forma poliédrica con particulas

muy densas.

En la fig. 3.4.6(C), se puede
apreciar formas poliédricas de
textura lisa y un poco corrugada
con un tamafo aproximado de

15 pum.

Fig.3.4.6. Micrografias de las pastillas de Li,SiOs, con
tratamiento térmico de 1020 °C por 4 (A), 8 (B) y 12 (C) horas.
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Fig.3.4.7. Micrografias de las pastillas de Li,SiO3z, con
tratamiento térmico de 1020 °C por 24 (A) y 48 (B) horas.

Se puede observar tanto en la
fig. 3.4.7(A) como en la fig.
3.4.7(B), que la superficie de la
pastilla esta completamente
densa con una textura lisa,
existen fracturas que se
atribuyen a la sinterizacion que
se llevo a cabo previamente y la
cual origino obtener estructuras
completamente sinterizadas al
tratar térmicamente a las
pastillas a la temperatura de
1020 °C.

Cabe mencionar que a
temperaturas  mayores  de
1033 °C, estas pastillas se
derriten por lo cual concuerda
con la morfologia que se tiene a
temperaturas cercanas a esta

temperatura.

Para conocer que estaba sucediendo en el interior y en el volumen de la pastilla

de Li»SiO3 durante el tratamiento térmico, se caracteriz6 la seccion transversal de

la pastilla por medio de SEM a las muestras de 48 horas a 1000 y 1020 °C.

53



Lorena Martinez De La Cruz CAPITULO Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

En la fig. 3.4.8, se puede
observar como la estructura del
. area transversal de la pastilla es
diferente a la que presenta en su

superficie.

En el area transversal, se puede
observar formas poliédricas y sin
sinterizarse completamente
como sucede en la superficie.

_Algo que vale la pena mencionar
es que las particulas si
presentan sinterizacibn ya que
al parecer se estan formando
estructuras que interconectan las

particulas, como si fueran
consecuencia de un

derretimiento parcial del material.

Fig.3.4.8. Micrografias del éarea transversal de las
pastillas de Li,SiO3, con tratamiento térmico de 1000 °C
por 48 horas.
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parte transversal de la pastilla
. después del tratamiento térmico
de 1020 °C por 48 horas. Se
1 puede observar que se tienen
_ formas poliédricas, llevandose a
| cabo la formacion de filamentos
0 estructuras alargadas debido a
una orientacion preferencial en
los cristales de la pastilla con un
tamafio de hasta 150 um.

En la fig. 3.4.9(C), se puede
apreciar la forma del filamento
formado con un ancho de 37.5
um, se caracteriza por presentar

una textura corrugada y éen

________ algunos casos lisas, los bordes
son redondos o rectos.

Por lo que con esto podemos
justificar el comportamiento que
se observo en los difractogramas
ya que el cambio en las
intensidades de los picos
reflejaba una orientacion
preferencial en el crecimiento de

los cristales de las pastillas de

— vl
Fig.3.4.9. Micrografias del é&rea transversal de las

LioSiO3 y esto se puede corrobar
pastillas de Li,SiO3, con tratamiento térmico de 1020 °C  ¢on los resultados de SEM.
por 48 horas.
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3.4.1 CARACTERIZACION DE LAS PASTILLAS DE Li,SiO3 POR MEDIO DE
ELECTRONES RETRODISPERSOS

Otro tipo de analisis que se llevo a cabo dentro de la caracterizacion por SEM, fue
el andlisis por electrones retrodispersos, el cual indica si existe otra fase en el
material, ya que estos electrones tienen mayor iteracion con la muestra debido a

gue penetran a mayor profundidad e interactian con el interior de la misma.

Comos se observa en la fig. 3.4.10, se tiene la imagen de SEM de electrones
retrodispersos de la pastilla sin tratamiento térmico la cual sirve de referencia para
conocer si hay cambios de fases durante el proceso térmico a diferentes

temperaturas.

Fig.3.4.10. Micrografia de electrones retrodispersos

de la pastilla de Li,SiOs3, sin tratamiento térmico.

En la fig. 3.4.11, se puede observar que las muestras después de los diferentes
tratamientos térmicos presentan alta homogeneidad, ya que no se observa la
formacion de fases secundarias, ni siquiera a nivel micrométrico, fases que

podrian no ser detectadas por XRD.
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Fig.3.4.11. Micrografias de electrones retrodispersos de las pastillas de Li,SiOs;, con tratamiento

térmico por 48 horas a 900 °C (A), 950 °C (B), 1000 °C (C) y 1020 °C (D).
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3.5 ANALISIS DE RESULTADOS

Recapitulando los resultados obtenidos en la parte experimental, se puede

analizar lo siguiente:

Al llevar a cabo el tratamiento térmico a los diferentes tiempos y temperaturas, las
pastillas de Li,SiOz, mostraron que la composicidon quimica es estable, pero se
genero sinterizacion de las particulas. Durante la caracterizacion de las pastillas
de Li,SiO3, por medio de la técnica de XRD, se obtuvo que las intensidad del pico
(330) era mayor que la intensidad del pico (111) a temperaturas mayores a 1000
°C, lo cual era generado por un crecimiento en los cristales de Li,SiO3, es decir,

existio una orientacion preferencial hacia el plano (330).

Al caracterizar las pastillas de Li,SiO3, por medio de SEM, se observé un cambio
en la morfologia de las mismas. En la superficie ocurrié la sinterizacion y
consecuentemente la densificacion de la pastilla llegando a ser una pastilla
completamente sinterizada con una superficie densa, observandose que
presentaba una textura corrugada y en algunos casos lisas. Por el contrario, en el
volumen de las pastillas la sinterizacion se produjo en menor grado. Sin embargo,
fue posible apreciar el crecimiento en forma preferencial con la consecuente
formacion de estructuras alargadas en forma de filamentos o cilindros. Estos
resultados estan de acuerdo a lo observado previamente mediante XRD. Ademas,
tanto por XRD como por SEM, no se observo la formacion de otras fases en las

pastillas de Li,SiO3 confirmando su alta estabilidad térmica.

Comparando los resultados obtenidos con los que se presentan en el articulo “El
analisis cinético y la estabilidad térmica de los silicatos de litio (LisSIiO4 ¥y
Li,Si03)'”, en ambos casos se dio lugar a una orientacién preferencial originando

la formacion de filamentos.
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Sin embargo, en el analisis del Li,SiO3; en forma de polvo se generd la orientacion
preferencial en el plano (200), mientras que en el presente estudio del Li,SiO3, en
forma de pastilla, se generd la orientacion preferencial en el plano (330). Esto se
puede observar en la fig. 3.5.1, la cual presenta graficamente la estructura del
Li>SiOs.

Se distinguen la localizacién de los planos (200) y (330), en los cuales se esta
dando la orientacion preferencial, debido a que en la caracterizaciéon por XRD,

estos planos mostraron un aumento de intensidad en funcion de la temperatura.

Fig. 3.5.1. Estructura del Li,SiOz , donde se muestran los planos (200) y (330).
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El analisis del Li,SiO3 en forma de pastilla también presenté una alta estabilidad
térmica, a pesar de que se generan diferentes presiones de vapor en la pastilla,

las cuales no perjudican la estabilidad de la pastilla.

Al comparar los resultados respecto a los obtenidos en el trabajo en donde se hizo
el andlisis del metazirconato de litio (Li.ZrO3)*® en forma de pastilla, se obtuvo que
las pastillas de Li,ZrO; se descomponen a altas temperaturas debido a la
sublimacion de litio, obteniéndose la formacion de otra fase correspondiente al
ZrOy.

La diferencia en la estabilidad térmica entre las pastillas de Li,ZrO3 y Li,SiO3, se
debe a que para descomponer al Li,ZrO3 se necesita de menos energia que para
el Li,SiO3. Debido a que la energia de activacion para LioZrO3z en el proceso de

descomposicién (3.5.2) corresponde a 210 KJ/mol*®

. Mientras que la energia de
activacion para Li;SiO4 en el proceso de descomposicion (3.5.3) corresponde a
408 KJ/mol*®. Es decir, se necesitan 408 KJ/mol para obtener el Li,SiOz a partir de
la descomposicion del LisSiO4, por lo que para descomponer térmicamente el

Li,SiO3 se necesita de una mayor energia.

Li,ZrOs —  ZrO, + LixOgg 210 KJ/mol (3.5.2)

LisSiOs —  Li;SiOs + LizO) 408 KJ/mol (3.5.3)

Esta gran diferencia energética en los procesos de descomposicién térmica

pueden ser generados por el mayor caracter covalente de los enlaces del Li,SiOs,

en comparacion con el Li,ZrOs, que por las caracteristicas del zirconio presenta un

mayor caracter ionico en sus enlaces.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Se logr6é sintetizar Li,SiO3 por el método de coprecipitacion. Después se
elaboraron pastillas de Li,SiOgs, las cuales presentan una orientacion preferencial
en sus cristales debido al prensado. Estas se calcinaron a diferentes temperaturas
y tiempos caracterizandolas por medio de las técnicas de difraccion de rayos X y

microscopia electronica de barrido.

Al estudiar el efecto térmico del metasilicato de litio (Li,SiO3) consolidado en forma
de pastilla, se concluye que presenta una estabilidad térmica entre 900 y 1020 °C,
ya que el material no se descompuso solo presentd la generacibn de una
orientacion preferencial en sus cristales. El ordenamiento que se llevo a cabo fue
presentado en el plano (330), y Unicamente se generd a temperaturas iguales o

mayores de 1000 °C.

Cabe sefalar que, los efectos estéricos y el incremento de presién interna en las
pastillas, no favorecieron la sublimacion del litio ya que no se presentd una

descomposicion térmica del Li,SiO:s.
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La estabilidad térmica de la pastilla Li,SiO3, en comparaciéon con la del Li,ZrOgs, es
mayor debido a que la energia de activacion que se requiere para la
descomposicion térmica del Li,SiO3 es mucho mayor que la necesaria para

descomponer el LioZrOs.

Se concluye que el Li,SiO3; muestra una estabilidad quimica pero con sinterizacion
de las particulas, ya sea en forma de polvo o pastilla. Lo que vuelve a esta
material de gran interés en las aplicaciones como: captor de CO,, en baterias de
ion-litio 0o en reactores de fusion, ya que la estabilidad térmica en dichas

aplicaciones juega un papel muy importante.
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