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RESUMEN

En este trabajo de tesis se realizaron estudios de sintesis y caracterizacion de dos
diferentes silicatos de sodio, el metasilicato de sodio (Na,SiO;) y el ortosilicato de sodio
(Na4SiOy), para poder determinar sus posibles aplicaciones como materiales captores y/o
sensores de bidxido de carbono (CO,). El trabajo esta dividido en cuatro capitulos, los cuales

se describen a continuacion.

En el capitulo uno se mencionan las problemdticas ambientales mas importantes
debido al exceso de CO, en la atmoésfera, asi como diferentes materiales absorbedores y
detectores de CO,. Ademas, se describen estructuralmente los silicatos de sodio y sus usos
mas comunes. Posteriormente, se plantea la hipotesis del trabajo con la idea de estudiar la
captura y/o deteccion de CO; en los silicatos de sodio, y se plantean los objetivos especificos

del mismo.

En el capitulo dos se describe la metodologia para la sintesis de los silicatos de sodio
asi como también se describen las diferentes técnicas usadas para la caracterizacion de los

ceramicos.

El capitulo tres presenta los resultados y discusion de la sintesis y caracterizacion de
los silicatos de sodio. Los resultados indican que los diferentes métodos de sintesis afectan
tanto el tamafio de particula obtenida, como la morfologia de estas. Los analisis isotérmicos
realizados a los silicatos, indicaron que los rangos de sorcion de CO,, para el metasilicato de
sodio son entre temperatura ambiente y 130°C, mientras que para el ortosilicato de sodio la
sorcion se presenta desde temperatura ambiente hasta 850°C. Estos andlisis también indicaron
dos procesos de sorcion en las muestras: uno debido a una quimisorcion superficial, y otro a
un proceso de difusion de sodio dentro de las particulas. Se calcularon las energias de

activacion para estos dos procesos.

Finalmente se presentan el capitulo de conclusiones y perspectivas en el cudl se
resumen los resultados del trabajo, haciendo una retrospectiva del mismo, y proponiendo el

trabajo a seguir dentro de esta linea de investigacion.



1. INTRODUCCION

El aire es uno de los factores determinantes de la vida en la tierra. Diariamente todos
los organismos dependen del aire, y especificamente, nuestros pulmones filtran alrededor de
15 Kg de aire atmosférico al dia. Por otro lado, en toda la historia del hombre, éste ha arrojado
materiales que pueden considerarse como contaminantes atmosféricos (humo, vapores,
particulas suspendidas, liquidos y sdlidos). Sin embargo, es a partir del desarrollo industrial
que esta accidon adquiere proporciones considerables, no sélo por la cantidad de contaminantes

que llegan al ambiente, sino por su naturaleza [1].

Las principales fuentes contaminantes en nuestro medio provienen de: emisiones
industriales, emisiones por vehiculos de combustion interna, contaminacion en los hogares y
emisiones producidas por la incineracion de basura. En las regiones altamente contaminadas
se manifiestan algunos fendémenos atmosféricos muy caracteristicos como: la lluvia écida, el
efecto invernadero y la inversion térmica. Los contaminantes atmosféricos amenazan
constantemente nuestra salud, y por la complejidad de las combinaciones que forman y de la

forma en que acttian, los riesgos son dificiles de estimar con exactitud [2].

1.1 PRINCIPALES CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

Algunos de los principales contaminantes que son emanados a la atmosfera son los

siguientes:

Monoxido de carbono (CO): Es un gas no irritante, incoloro, inodoro, insipido y
toxico, que se produce por la combustion incompleta de materia orgénica como la madera, el
carbon o el petroleo. Este tipo de combustion incompleta se genera en una atmosfera con
insuficiencia de oxigeno, donde ocurre la siguiente reaccion (C, en este caso, representa
cualquier tipo de compuesto organico):

2C+0,—-2CO (1.1)

El CO debe su toxicidad en los seres humanos a su capacidad para combinarse con la
hemoglobina produciendo la carboxihemoglobina (COHD), la cual no puede transportar el
oxigeno porque la COHb y el O, compiten por el mismo grupo funcional de la hemoglobina.

Sin embargo, el CO se combina unas 10 veces menos que el oxigeno con la hemoglobina y se
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disocia unas 2200 veces menos que el oxigeno de la hemoglobina, lo que significa que la

afinidad quimica de la hemoglobina por el CO es 220 veces mayor que por el oxigeno.

Oxidos de azufre (SOy): El desarrollo industrial, principalmente en procesos
metalurgicos, y el incremento continuo de la cantidad de automdviles de combustion interna,
generan contaminantes peligrosos para la vida diaria, como los 6xidos de azufre que mediante
otras reacciones quimicas se trasforman en acido sulfurico. El bidéxido de azufre, SO,, es un
gas que pertenece a la familia de los 6xidos de azufre, que se produce principalmente por la

combustion de compuestos orgdnicos, por ejemplo, los aceites que contienen azufre.

Este gas, incoloro y con sabor acido picante, es percibido por el olfato en
concentraciones de hasta 3 ppm. Cuando se encuentra en niveles de 1 a 10 ppm induce al
aumento de la frecuencia respiratoria y el pulso. Sin embargo, si los niveles de concentracion
alcanzan las 20 ppm se produce una fuerte irritaciéon en ojos, nariz, garganta, incrementa la
crisis asmatica y recrudece las alergias respiratorias. Finalmente, si la concentracion y el
tiempo de exposicidon aumentan, se producen afecciones respiratorias severas, donde una
exposicion a 400 - 500 ppm, aunque sea corta, puede resultar fatal para el organismo, al

producir y agravar ciertos padecimientos cardiovasculares.

Oxidos de nitrégeno (NO,): Los 0xidos de nitrégeno son importantes contribuyentes de
fenomenos nocivos como la lluvia acida y la eutroficacion en las zonas costeras. La
eutroficacion ocurre cuando un cuerpo de agua sufre un notable incremento de nutrientes,
como los nitratos, reduciendo la cantidad de oxigeno disuelto y transformando el ambiente en
un medio no viable para los seres vivientes. El nitrégeno no reacciona facilmente con el
oxigeno, pero en condiciones favorables reaccionan produciendo los 6xidos de nitrogeno que
son el 6xido nitrico (NO) y el dioxido de nitrogeno (NO;), que se mantiene como mezcla en
equilibrio con su dimero, el tetradxido de nitrogeno (N,Oy), a una temperatura de 25°C y una

presion de una atmosfera (ecuaciones 1.2-1.4).

N, + 0, — 2NO (1.2)
1/2N2 + 02 i N02 (13)
N2 + 202 i N204 (14)



Bioxido de Carbono (CO;): Uno de los principales gases contaminantes del aire es el
bioxido de carbono. ElI CO, constituye el enlace indispensable que une al sol con la tierra por
el intercambio bioquimico que permite que la energia luminosa se incorpore a los sistemas
vivientes. A partir de la energia solar y con la intervencion de moléculas como la clorofila y el
agua, el CO; participa en la construccion de alimentos a través de la fotosintesis en las plantas
verdes (autotrofos). La energia contenida en los alimentos puede ser aprovechada dentro de la
célula de la misma planta o de cualquier otro organismo (organismo heter6trofo) mediante
procesos de oxidacion que permiten "quemar" esos compuestos a través del proceso de

respiracion y asi, el CO, regresa a la atmosfera.

Sin embargo, la quema de combustibles fosiles, que mantuvieron por miles de afios al
carbono sedimentado en las profundidades, y que ahora son utilizados como gas, petroleo y
gasolina, ha puesto en circulacion en la atmosfera enormes cantidades de carbono, las cuales

no pueden ser capturadas por los procesos biologicos [3, 4].

1.2 PROBLEMATICA ESPECIFICA DEL BIOXIDO DE CARBONO (CO,)

La emision de bioxido de carbono se ha incrementado sensiblemente en todo el mundo,
y sus efectos tienen que ver con el aumento global de la temperatura (calentamiento global)

que muchos investigadores afirman que esta ocurriendo.

Principalmente la generacion de CO, es causada por la quema de combustibles
organicos para la generacion de energia, tanto a nivel industrial como a nivel personal. Asi
mismo, el CO, es producido en grandes cantidades por la quema de desechos (basura).
Finalmente, vale la pena mencionar que los efectos de concentracion de CO; en la atmosfera
tienen un ritmo estacional. En altas latitudes (al norte) se incrementa significativamente en el
invierno cuando baja la actividad fotosintética en los bosques de hoja caduca. Este efecto se
acentua por el incremento en el uso de combustibles para mantener los sistemas de aire

acondicionado en paises de esas latitudes.

El efecto invernadero esta asociado directamente con la acumulacion de bioxido de
carbono en la atmdsfera, el cual aumenta en la medida que consumimos combustibles fosiles,

permitimos la tala de bosques en toda la superficie terrestre y continuamos contaminando el
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mar con desechos y derrames de productos quimicos. Otros contaminantes que contribuyen al
efecto invernadero son el metano y los clorofluorocarbonos (CFC's, utilizados como

propelentes de aerosoles y en sistemas de refrigeracion) [5, 6].

Ademas, de acuerdo con las presentaciones y el reporte del taller sobre la
contaminacion del aire en México, celebrado en la ciudad de México el 13 de abril de 2004
[7], la contaminaciéon del aire estd ampliamente vinculada con dafios a la salud.
Especificamente en lo que respecta a problemas neuroldgicos, respiratorios y cardiacos
principalmente, asi como al desarrollo y aceleracion de diferentes tipos de cancer. Segun la
Organizacion Mundial de la Salud, la contaminacion ambiental ocasiona mas de 35,000
muertes prematuras cada afio en Latinoamérica, en donde los grupos mas afectados por la

contaminacion del aire son los nifios y los ancianos.

Vale la pena mencionar que dentro de los objetivos establecidos en el protocolo de
Kioto, se propone evitar y/o reducir la emisiones de gases que producen el efecto invernadero
(bioxido de carbono CO,, monodxido de carbono CO, oxido nitroso N,O, metano CHa,
compuestos sulfurosos y compuestos fluorados). Este tratado propone el uso de nuevos tipos
de energia renovable, cambio de combustibles y medidas de eficiencia energética entre otros.
Ademas, se pretende generar nuevas tecnologias para la captura de los 6xidos de carbono en

sus diferentes formas, bidoxido y monoxido de carbono (CO, y CO) [8].

Se dice que nuestro planeta estd elevando su temperatura debido a que hemos
aumentado la concentracion de bioxido de carbono (CO,) en la atmoésfera por la quema de
combustibles fosiles (hidrocarburos, carbon mineral, etc.), y que es el CO; el que produce el
llamado efecto invernadero. Por lo tanto, es de vital importancia para nuestro medio ambiente

y para el futuro de nuestro planeta la deteccion, control y eliminacioén de CO,.

Una de las soluciones posibles que se plantean en este trabajo es la deteccion y/o
sorcion de CO, a través de procesos de fisisorcion (enlace débil formado por fuerzas de Van
del Waals, con energias de 5-40 kJ/mol) o quimisorcion (enlace fuerte formado por enlaces
ionico o covalente, con energias de 40-800 kJ/mol) en diferentes tipos de materiales
ceramicos. En las siguientes secciones se hablara acerca de los sensores (seccion 1.3) y

captores (seccion 1.4) de CO,.



1.3 SENSORES DE BIOXIDO DE CARBONO (CO)

1.3.1 DEFINICION DE SENSOR

Un sensor es un dispositivo que detecta o sensa manifestaciones de cualidades o
fenomenos fisicos, como energia, velocidad, aceleracion, tamafo, cantidad, etc. Un sensor,
también es un dispositivo sensible que utiliza un fenomeno fisico o quimico dependiente de la
naturaleza y el valor de la magnitud fisicoquimica a medir, lo cual permite la transduccion del

estimulo a una sefal utilizada directa o indirectamente como medida [9].

Monitorear los gases peligrosos para la calidad del aire, seguridad o control de
procesos es una tarea compleja. Al contrario de otros parametros, en los que las medidas son
directas (voltaje, temperatura, humedad, etc.,) la medida de gases es mas complicada. Existen
cientos de gases diferentes que se pueden encontrar mezclados en muy diferentes
proporciones. Cada sensor tiene aplicaciones con requerimientos unicos. Por ejemplo, en
algunos casos se requiere la deteccion de un gas especifico, sin tener en cuenta las lecturas de
otros gases de fondo. Otras aplicaciones pueden requerir de cuantificar las concentraciones de
cada gas en un area determinada. La mayor parte de los sensores no son especificos para un
determinado gas, sino que son sensitivos a un grupo o familia de gases. Para seleccionar un
sensor o un sistema de deteccion de gases y conseguir el resultado optimo se debe conocer los

tipos de sensores disponibles y sus caracteristicas de respuesta [10, 11].

1.3.2 TIPOS DE SENSORES

e Sensor de gas combustible catalitico

Una mezcla de gas combustible no ardera hasta que alcance una cierta temperatura de

ignicién. Sin embargo, ante la presencia de materiales cataliticos, el gas empezard a arder a



temperaturas mas bajas. Un sensor de gas combustible catalitico utiliza una bobina de hilo de

platino recubierto de un 6xido de metal con tratamiento catalitico (figura 1).

Catalitico

Oxido de metal con Hilo de platino
tratamiento catalitico Se ’/

Figura 1. Sensor de gas combustible catalitico.

Ante la presencia del material catalitico, las moléculas de los gases combustibles arden
en la superficie del sensor. El cambio de la temperatura en el hilo de platino modifica su
resistencia eléctrica. Un circuito conectado producird una seflal proporcional a la
concentracion del gas [10]. Las caracteristicas importantes de un sensor de gas combustible

catalitico son:

» Es un sensor de propdsito general, util en instrumentos portatiles y fijos para detectar
la mayor parte de los gases de hidrocarburos.

» Su tiempo de vida es de uno a dos afios.

» Algunos productos quimicos desactivan la catalisis y hacen que el sensor no responda.
Este fendmeno catalitico, denominado envenenamiento, sucede durante la exposicion a
compuestos sulfurosos, de silicio y cloro.

» Es el detector tipico de metano, para la medida correcta de otros gases se necesitan

factores de correccion.

e Sensor optico

Muchos sensores utilizan tecnologia infrarroja (IR). Un grupo de sensores IR son
sencillos, robustos y utiles en la monitorizacion de la calidad del aire, al medir las

concentraciones de dioxido de carbono o hidrocarburos (Figura 2).



Los gases cuyas moléculas constan de dos a mas atomos diferentes, absorben en
longitudes de onda especificas de radiacion IR. De esta forma, las moléculas de gas pueden ser
identificadas. La energia absorbida, dentro del espectro IR, hace que aumente la temperatura
de las moléculas de gas, por lo que el aumento de temperatura es proporcional a la

concentracion del gas [11, 12].
Las caracteristicas de los sensores IR son:

» No tiene contacto con el gas a medir. Por lo tanto, los elementos 6pticos protegen los
componentes del sensor. Por esto, el sensor puede medir durante largos periodos y en
situaciones de alta concentracion sin fallos. Ademas, no hay envenenamiento o
contaminacion del sensor.

» Facil construccion de unidades contra explosion.

» La pérdida de sefial debido a algun fallo en los componentes hard que se active la
alarma.

» El sensor tendra buena respuesta y precision mientras se pueda mantener la lectura de
calibracion del gas a una concentracion nula.

» Es ideal para utilizarse en altas concentraciones de gases combustibles, y también es

muy efectivo en la monitorizacion de didxido de carbono.

Sensor Infrarrojo

Entrada de la muestra Salida de la muestra
" © o %) %) o 09
— 0© 9 4 °© o o o o O
o o o) o o o
- o o °© o o ©
— o) o o o o T
| I
Fuente IR Filtro Detector

Figura 2. Esquema representativo de un sensor optico, con deteccion infrarroja.



e Sensor redox

Un sensor electroquimico consiste de un electrodo sensor (catodo) y un electrodo
contador (anodo) separados por una delgada capa de electrolito. El gas que se pone en
contacto con el sensor reacciona en la superficie de este, y provoca una reaccion de oxido-

reduccion (figura 3).

Los materiales del electrodo, especificamente disefiados para el gas de inertes,
catalizan esa reaccion, generando una corriente eléctrica proporcional a la concentracion del
gas. No todos los sensores -electroquimicos tienen las mismas caracteristicas de
comportamiento y fiabilidad. Hay muchas formas de construir sensores electroquimicos y hay
muchos fabricantes a su vez. Sin embargo, las caracteristicas mas importantes de un sensor

electroquimico son:

» Consume poca potencia, por lo que es apropiado para unidades portatiles que se
alimentan de baterias.

» Comparado con otros tipos de sensores, estos sensores son selectivos para un gas
determinado. Sin embargo, algunos sensores tienen poca selectividad.

» Su vida media es normalmente de uno a tres afos, aunque algunos tienen una

especificacion de dosis de exposicion al gas, como el sensor de amonio (5000 ppm/h).

Basico
Gas molecular Microamperimetro
>l
Anodo Catodo
+ —
Flectrolito

Figura 3. Sensor electroquimico con mecanismo redox.



Los sensores electroquimicos son validos para medir unos 20 gases en concentraciones
de ppm. Estos incluyen el mondxido de carbono, diéxido de nitrogeno, cloruros, sulfito de
hidrégeno y didxido de sulfuro. Su utilizacion estd limitada para aplicaciones continuas, fijas 'y

para control de procesos.

e Sensor de estado solido

Un sensor de estado so6lido consiste en uno a mas oxidos de metales de transicion.
Estos 6xidos se preparan y procesan para formar un sensor de pelicula delgada. Se introduce
un calentador dentro del sensor para mantenerlo a una temperatura Optima para la deteccion de

gas (figura 4).

Electrodo de CcO

Estructura de un sensor O,«_ referencia o
de estado sélido \)P\ H,S
1
L (: :
4 N
Bateria para . »
—— funcionamiento del Detector de Electrodo de
electrodo corriente trabajo
777777

Figura 4. Sensor de estado solido.

Ante la presencia de un gas, el 6xido metalico hace que el gas se disocie en iones
cargados, con lo cual, se genera una transferencia de electrones. Un par de electrodos
parcialmente embebidos en el 6xido mide el cambio de conductividad del sensor. Este cambio
es proporcional a la concentracion del gas. Los atributos més importantes de un sensor de

estado solido son:

» Es de los sensores mas versatiles.

» Pueden detectar una gran gama de gases, en rangos de partes por millon.

» Se pueden conseguir diferentes caracteristicas de respuesta variando la cantidad y/o
tipo de oxido, las técnicas del proceso y la temperatura de trabajo.

» Su simplicidad de construccion resulta en una vida media de 10 a 25 afos. Ademas,

son sistemas robustos, que aguantan los choques y las vibraciones.
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» Tiene una selectividad limitada y es susceptible a interferencias o gases de fondo que

le pueden activar y dar falsas alarmas [10-12].

1.3.3 SENSORES PARA LA DETECCION DE BIOXIDO DE CARBONO (CO,)

El control de la concentracion de CO, es muy importante en muchas aplicaciones.
Sistemas econdmicos y eficientes de deteccion se requieren para mejorar la calidad del aire,
controlar procesos alimenticios y para la pronta deteccion de fuego. Hasta la fecha, se han
utilizado sensores Opticos y electroquimicos, pero el alto costo de los sistemas y la falta de
fiabilidad de los procesos electroquimicos presentan serias desventajas. Los sensores de gas en
estado solido, basados en 6xidos metalicos pueden ser una alternativa prometedora, puesto que

ofrecen buenas propiedades de deteccion y pueden ser producidos mucho mas facilmente.

Se han probado diferentes materiales ceramicos para la deteccion de CO, [13, 14]. Kim
y colaboradores han realizado estudios de deteccion de CO; con 6xidos de estafio dopado con
lantano (La-SnO,) y con el titanato de bario (BaTiO3). Los estudios mostraron que el La-SnO,
es muy adecuado para detectar pequefias cantidades de CO,, mientras que en el caso del
BaTiOs3, solamente detecta concentraciones arriba del 1%. Ademas, en este mismo trabajo se
demostroé que en presencia de humedad, estos sensores reducen drasticamente su respuesta en

la deteccion de CO, [13].

Marsal y colaboradores han hecho estudios de deteccion de CO, basada en cambios de
resistencia en oxicloruro de lantano (LaOCI). Las pruebas realizadas para la deteccion de CO,
con el oxicloruro de lantano mostraron una respuesta de alcance de concentraciones de CO; en
2000 ppm y 200 ppm de CO. Ademas, la temperatura optima para una buena respuesta de CO,
es alrededor de 300 °C [15].

En un articulo reciente (2006), Delgado y Michel proponen como material sensor de
CO; a una perovskita, el cobaltato de samario dopado con bario (SmCo0Os-Ba), la cual
presenta una buena sensibilidad a la deteccion de CO,. La perovskita presenta un cambio de

resistencia eléctrica a alta temperatura [16].
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1.4 CAPTURA DE BIOXIDO DE CARBONO (CO)

Ademas del estudio de diferentes materiales para la deteccion de CO,, en la ultima
década se han realizado estudios para capturar este mismo gas en diferentes tipos de
materiales. Dentro de los compuestos estudiados para la sorcion quimica y/o fisica de CO,
tenemos los siguientes tipos de materiales:

e Zeolitas.

e Cal sddica.
e Espinelas.
e Perovskitas.

e Membranas poliméricas.

Sin embargo, cada uno de estos materiales presentan ciertas desventajas como pueden
ser, una baja capacidad de absorcion de CO,, baja selectividad, no son reciclables, asi como

una baja estabilidad ante la temperatura, humedad, presion etc.

Con respecto a las zeolitas, éstas presentan una absorcion muy baja de CO, (baja
eficiencia). Ademas, de que este tipo de materiales no son recuperables. La cal sodica tiene
una eficiencia muy alta, pero estos materiales tampoco son reciclables. Las perovskitas y las
espinelas tienen bajos rendimientos de captura, y no son materiales recuperables. Finalmente,
en el caso de las membranas poliméricas, €stas no presentan una sorcion selectiva, con lo cual

se saturan muy rapidamente [17].

Por lo antes mencionado, los nuevos materiales absorbedores de CO, deberan cubrir

ciertas caracteristicas como son las siguientes:

e Alta capacidad de captura.
e Alta selectividad.
e Buen comportamiento reciclable (recuperables).

e Estabilidad ante diferentes factores como temperatura, humedad, presion etc.
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En este sentido, en 1998, Nakagawa propuso que el zirconato de litio (Li,ZrOs)
reacciona con el CO,, en un rango de 450°C a 600°C [18]. Por otra parte, los productos

reaccionan y regresan reversiblemente a zirconato de litio y didxido de carbono a temperaturas

arriba de 650 °C (reaccion 1.5).

LizZI‘Oj, + COz <> ZI'Oz + L12C03 (15)

Utilizando esta reaccion, se propuso la posibilidad de un sistema de separacion de CO,
el cual opera alrededor de 550°C. Nakagawa propuso que el metazirconato de litio es un
excelente absorbedor de CO, proponiendo a éste como un medio de absorcion de CO, para
cuartos limpios, libres de CO,. Para este material se observan varias ventajas. Primero, la
temperatura de captura del CO, esté entre 400-600 °C, dicha temperatura es una ventaja ya que
los gases de combustion salen a temperaturas entre 1000-1500 °C. Por lo cual, el enfriamiento
de estos seria menor que con otro tipo de materiales, como por ejemplo las membranas
poliméricas en las cuales los gases de combustion tendrian que ser enfriados a temperaturas

menores de 200 °C para evitar su destruccion.

Por otro lado, trabajos posteriores demostraron que la reaccion entre el zirconato del
litio y el CO; es reversible y por lo tanto aplicable a la captura del CO,. Asi mismo, la
presencia de vapor de agua, promueve la captura de CO,. Esto debido a que el CO; en
presencia de H,O forma el acido carbonico, el cual reacciona mas facilmente con el litio para
formar el carbonato de litio. Por lo mencionado anteriormente la presencia de vapor de agua

incrementa la cinética de la reaccion [19, 20].

Desde 1998, afio en el que Nakagawa publicd los estudios con el Li,ZrO;, se han
publicado trabajos con diferentes ceramicos de litio y sodio: el metazirconato de sodio
(NayZrOs) el cual tiene una mejor captura de CO; que el Li,ZrO; [21]; el ortosilicato de litio
(L14S10y), el cual absorbe CO, a temperaturas de 500°C y lo desorbe a temperaturas de 720°C
[22, 23]; el oxido de litio (Li,0), este material presenta buena eficiencia de captura de CO,,
pero al parecer no es reciclable [24]; finalmente, el zirconato de seis litios (LigZr,05), el cual
presenta muy alta eficiencia de captura de CO, (cuatro veces mayores a las obtenidas respecto

al Li,ZrOs), pero no es reciclable [25].
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1.5 HIPOTESIS

De trabajos anteriores, se sabe que el metazirconato de sodio (NayZrOs) y el
ortosilicato de litio (Li4sSiO4) presentan buenas propiedades de absorcion de CO,. En ambos
casos, la reaccion esta limitada por la reactividad del elemento alcalino (litio o sodio) y su
posterior difusion. Ademas, la estructura soporte dada por los zirconatos o los silicatos
permiten los procesos de reaccion y difusion. Por lo tanto, se espera que la combinacion

quimica de estos iones, puedan generar nuevos materiales para la sorcion de CO, (figura 5).

Na,ZrO; Li14Si04

N/

Silicatos de sodio
(NaZSiO3 y Na4SiO4)
Figura 5. Esquema en el cual se presenta

graficamente la hipdtesis planteada en este trabajo.
Por lo antes mencionado, en el presente trabajo de tesis, se propuso la idea de estudiar
la captura y/o deteccion de CO, en los silicatos de sodio, tanto en el metasilicato de sodio

(NaySi03), como en el ortosilicato de sodio (NasSiO4). Por lo tanto, la hipdtesis de este trabajo

es la siguiente:
“El NaySiO; y el NasSiO4 deben presentar buenas propiedades de sorcion de CO,”

1.6 SILICATOS DE SODIO

Los silicatos forman la mayor parte de los minerales existentes en la corteza terrestre.
De acuerdo con su organizacion interna los silicatos dan diversos tipos de minerales como
pegmatitas, rocas meteorizadas, rocas igneas, metamorficas y sedimentarias. Ademas, con la
ayuda de los silicatos se obtienen alimentos por medio de las plantas, materiales para la

construccion y para la fabricacion de utensilios como tazas, vasos, etc. [26].
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La unidad fundamental de los silicatos es el ion (SiO4)*, el cual esta ordenado en
forma de tetraedro regular. Los enlaces Si-O, del tetraedro, estan unidos 50% iénicamente y

50% covalentemente [26].

La estructura de los silicatos puede presentarse en varias formas como se observa en la
figura 6. Primeramente, se presenta la unidad discreta que es el ortosilicato (SiO4)*. La
siguiente estructura que puede presentarse estd constituida por cadenas como en el
metasilicato (SiO3)”. Finalmente, también existen estructuras mas complejas tales como
dimeros, laminas infinitas y anillos [27]. Estas cargas negativas, de los diferentes silicatos,

sirven para generar uniones con los cationes, y asi, neutralizar sus cargas.

Figura 6 .Representacion tetraédrica de diferentes silicatos.

Por lo tanto, las estructuras del metasilicato de sodio y del ortosilicato de sodio se

pueden representar de acuerdo a la figura 7.
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Metasilicato de Sodio Ortosilicato de Sodio

Na a Na )

Na Na
| | | |
0] (6] 0] 0]
| | | |
S|i—O— S|i—O—S|| Na— O— Si— O— Na
|
(o) (0] (0] (0]
| | |
Na \_ Na n Na lLa

Figura 7. Estructura quimica bidimensional del metasilicato de sodio (Na,SiO3) y del

ortosilicato de sodio (NasSiOy)

1.6.1 USOS DE LOS SILICATOS DE SODIO

En general, los silicatos de sodio son utilizados en una gran variedad de aplicaciones,

tales como:

e En la Industria de detergentes: Una solucion de silicato de sodio es utilizada
como ayudante en el control de la viscosidad y de esta manera obtener un polvo

detergente de densidad optima.

¢ En la ingenieria civil: El silicato de sodio es usado como ligante en la industria
de la construccion. Con éste se pueden producir diferentes tipos de cementos
tales como cementos a prueba de 4cido y cementos refractarios. Ademas es

utilizado en materiales de aislacion térmica.

e En la solidificacion de suelos: El silicato de sodio se combina con otros
quimicos para formar un gel insoluble, el cual cementa y sella los suelos

POrosos.

e En la industria de papel y carton: El silicato de sodio es un buffer alcalino que

regula la intensidad de la accion alcalina, ademds de prevenir una
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descomposicion no necesaria de las materias primas que son utilizadas en los

procesos de blanqueos.

e En la industria cerdmica: Los silicatos de sodio son defloculantes en la
elaboracion de suspensiones estables de arcillas (Cementos de arcillas
refractarios y esmalte para vidriados ceramicos, en la fabricacion de morteros

de arcilla refractaria y morteros basicos).

Ademas, existen otras muchas aplicaciones para este tipo de materiales, tales como: la
industria de la fundicion, la industria textil, la industria del petréleo, tratamiento de aguas, etc.
[28]. Los silicatos de sodio son usados en todas estas industrias como ceramicos puros, o
previamente hidratados, dada su gran afinidad a la captura de agua. Como se puede observar
los silicatos tienen variadas aplicaciones pero ninguna aplicacion es encaminada a la absorcion
o deteccion de gases contaminantes. Por ello, en este trabajo se propone una nueva aplicacion

para los silicatos de sodio; la captura y/o deteccion de bidxido de carbono.

1.7 OBJETIVO GENERAL

En el presente proyecto de tesis se realizara el estudio de los silicatos de sodio como
posibles materiales absorbedores y/o sensores de CO,. Especificamente, se plantea el estudio

del ortosilicato de sodio (NasSiO4) y el metasilicato de sodio (Na;SiOs3).

1.8 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1-  Sintetizar el Na;SiO3 y el NasSiO4 por diferentes métodos.

2-  Caracterizar el Na;SiOsy el NaygSiOs.

3- Determinar la estabilidad térmica de los silicatos de sodio.

4-  Evaluar las propiedades del Na,;SiOs y del NasSiO4 como materiales absorbentes o

detectores de CO,.
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2. METODOLOGIA

En esta seccion se presenta la descripcion de la sintesis de los silicatos de sodio en
estudio, el metasilicato de sodio Na,SiO; y el ortosilicato de sodio NasSiOs. Ademas, se
describen las técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo.

2.1 SINTESIS

2.1.1 METASILICATO DE SODIO (Na,SiO3)

La quimica del estado sélido es el estudio de los materiales sélidos, sean de base
molecular, metalica, cristalina o ceramica. La quimica del estado so6lido estudia tanto la
sintesis quimica como la estructura y las propiedades quimicas de los solidos. De esta forma,
tiene una interaccion intensa con la fisica del estado solido, la mineralogia, la cristalografia, la

ceramica, la metalurgia, la termodindmica, la ciencia de materiales y la electronica [29].

Los métodos que se usan para la sintesis de solidos son de gran importancia, debido a
la naturaleza del solido. Dichos so6lidos pueden presentan una estructura cristalina o amorfa.
Un material es cristalino cuando los atomos que constituyen al sélido forman una red
periddica; y un material es amorfo si sus componentes no guardan ninguna relacion periodica

[30].

Reacciones en estado solido

En una reaccidon en estado solido, los reactivos son mezclados mecénicamente y la
velocidad de reaccion depende del tamafio de las particulas de los reactivos, de la
homogeneizacion de la mezcla y de la temperatura. Estas reacciones se llevan a cabo entre los
1000°C y 1500°C, durante tiempo largos, debido a las caracteristicas de los reactivos so6lidos

(altos puntos de fusion).

La primera etapa de la reaccion es la formacion del nucleo del compuesto. La

nucleacion es un proceso dificil, por la diferencia en estructura entre los reactivos y los
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productos, ademas de la gran cantidad de reorganizaciones en la estructura para la formacion
de los productos. Por otra parte, al presentarse agregados de particulas, no existe entre las
particulas un contacto adecuado en la superficie, lo que produce una resistencia. También son
importantes tanto los factores termodindmicos (al considerar los cambios de energia libre
involucradas en la reaccion) como los factores cinéticos (al considerar la velocidad a la que

ocurre la reaccion) [31].

La forma general en la cual se realiza la sintesis por quimica del estado so6lido es la

siguiente:

e Se pesan cantidades estequiométricas de reactivos y se mezclan mecanicamente. Se
trituran los so6lidos con el fin de disminuir el tamafio de las particulas. Estas
mezclas no deben ser mayores a 20 g, debido a fendémenos fisicos como gradiente
de temperatura y procesos de homogenizacion.

e Se calcinan a tiempos largos y temperaturas altas, dependiendo de la naturaleza de

los reactivos.

Método de preparacion del metasilicato de sodio (Na;SiO3) por quimica del estado s6lido

Para la preparacion del Na,SiO; se mezclaron mecanicamente en un mortero de agata
proporciones estequiométricas de carbonato de sodio (Na,COs; SIGMA-ALDRICH) y diéxido
de silicio (Si0,, SIGMA-ALDRICH). Posteriormente, se colocaron diferentes muestras en un
crisol de porcelana y se calcinaron a distintas temperaturas (500°C, 600°C, 700°C, 800°C,

900°C y 950°C), durante 4 horas. La reaccion quimica esperada es la siguiente:

Na,CO; + SiO, — Na,Si03; + CO, (2 2.1

Precipitacion de un reactivo para la formacion de un producto en estado solido

Usando el procedimiento de coprecipitacion, el tamafio de particulas y los tiempos
prolongados de homogenizacion pueden abatirse. Los reactivos se disuelven en agua, o en otro
disolvente, en cantidades estequiométricas. Después, el disolvente se evapora dejando un
polvo fino precipitado. El precipitado es una mezcla de iones, por lo cual los procesos
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cinéticos se ven reducidos al minimo. Como consecuencia de esto, los polvos son calcinados,

en muchos casos, a menor temperatura [32].

Sin embargo, este método no se puede utilizar bajo las siguientes condiciones:

e (Cuando los reactivos tienen diferente solubilidad en el disolvente.
e Los reactivos no precipitan a velocidades similares.

e Cuando ocurren soluciones sobresaturadas.

Método de preparacion del metasilicato de sodio (Na,SiO3) por coprecipitacion

Para la preparacion del Na,SiO; por el método de coprecipitacion se mezclaron
cantidades estequiometricas de hidréxido de sodio (NaOH, J.T.Baker) y Tetraetil ortosilicato
(Si-(OCyHs)4, TEOS, Aldrich al 97% de pureza). Primero, se agregaron las cantidades
correspondientes de NaOH en agua, con agitacion constante hasta disolver el NaOH
completamente. Después, se afladié la cantidad correspondiente de TEOS, gota a gota, sin
detener la agitacion. Una vez finalizada la adicion de TEOS, se contintio con la agitacion por
una hora para homogenizar la mezcla. Después, se procedié a calentar la mezcla entre 70°C y
80°C hasta sequedad (esto se hizo para poder evaporar el agua y que las particulas se
precipitaran). Por ultimo, ya seca la muestra, se procedid a separarla en seis muestras
diferentes para calcinarlas a diferentes temperaturas (500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C y

950°C), durante 4 horas. La reaccion quimica esperada es la siguiente:

2NaOH + Si-(OCyHs)s + 120, — NaySiO3 + 8CO; () + 11H,O (2.2)

2.1.2 ORTOSILICATO DE SODIO (Na4SiO4)

El ortosilicato de sodio también fue preparado por quimica del estado sélido, la técnica
fue descrita anteriormente (seccion 2.1.1). Para la preparacion de el NasSiO4 se mezclaron
mecanicamente en un mortero de agata las cantidades estequiométricas de Na,CO3; 6 NaOH
(con un 20% de exceso de NaOH ya que se pensaba que el sodio se estaba sublimando y por

ello no se podria llegar al producto deseado) y SiO,. Posteriormente, se procedio a colocar la
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muestra en un crisol de porcelana para su calcinacion a 850°C durante ocho horas. La

reacciones quimicas esperadas son las siguientes:

4NaOH + SiO; — NasSiO4 + 2H20(g) (2.3)
2Na,CO5; + Si0; — NasSiO4 + 2CO, (@ 2.4)

2.2 CARACTERIZACION

Una vez sintetizados los silicatos de sodio por los métodos anteriormente mencionados,
las muestras se caracterizaron por diferentes técnicas. Las técnicas de caracterizacion
empleadas fueron: difraccion de rayos X (DRX), andlisis termogravimétrico (ATG) y

microscopia electronica de barrido (MEB).

2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Los materiales solidos pueden ser clasificados de acuerdo a distintas propiedades, entre
las mas importantes se encuentran la de ser amorfo o cristalino. En la investigacion de la
estructura microscopica de la materia, se emplean cominmente técnicas de difraccion, en
ellas, las longitudes de onda empleadas son comparables a las dimensiones atomicas que se

desean estudiar.

La difraccion de rayos X es una de las principales técnicas de informacion en
cristalografia para la determinacion estructural. El principio de esta técnica se basa en la
interaccion que se produce entre un haz de rayos X monocromaticos y un grupo de atomos.
Asi, después de que un atomo es expuesto a una determinada radiacion, este la difracta en
forma de una onda electromagnética que se interfiere (constructiva o destructivamente) con la
senal difractada de los atomos vecinos. Por ello, cuando la muestra analizada esta compuesta
por una estructura que no presenta ordenamiento atdmico (amorfa), no se obtiene ningin
patron definido de la sefal total. Por el contrario, cuando se analiza una muestra que posee un
gran ordenamiento atomico (cristal) se obtienen sefiales formando patrones muy bien

definidos [33].
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La expresion matematica que describe las bases de la interferencia constructiva para la

difraccion de rayos X en los solidos, esta dada por la ley de Bragg.

2dysen(0) = nA (2.5)

Donde:
duw = distancia interplanar del arreglo cristalino.
0 = angulo entre el haz incidente y el plano del cristal.
A =longitud de onda de la radiacion de rayos X incidente.

n = numero entero.

En los difractometros modernos la lectura puede hacerse desde 6 = 0.01° a mas de
120°. Para la lectura de los datos en el espectro de rayos X se permite identificar los dngulos
en que se presentan los picos de difraccion y las intensidades con que se presentan. A través de

estos datos podremos identificar la estructura del material que se esta analizando [34].

Considere los siguientes ejemplos:

1. Laley de Bragg puede escribirse como duu =nA / (2*sen0).

Cuando se conoce el valor de A y se determina el valor de 6 que produce reflexion,
puede hallarse el espaciamiento interplanar, d.

2. La ley de Bragg puede escribirse como 0 = sen™ (nA / 2*d).

Cuando se conoce d; y A los valores medios de O permiten determinar la orientacion
de los planos cristalinos con relacion al haz.

3. El analisis de la forma del haz difractado suministra informacion sobre la

perfeccion del cristal.

La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la identificacion cualitativa
de las fases cristalinas presentes en una muestra. La difraccion estd basada en las
interferencias Opticas que se producen cuando una radiacidon monocromadtica atraviesa una

rendija de anchura comparable a la longitud de onda de la radiacion [35, 36].
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Igualmente, cuando los coeficientes de difraccion son similares en una mezcla de
compuestos, se puede realizar un analisis cuantitativo. Este analisis se realiza mediante la
medicion promedio de los picos mas intensos de cada fase cristalina presente en la muestra. El

grado de error, en este tipo de mediciones, es normalmente igual al + 3% [35].

El difractometro de rayos X en el cual se trabajo es de la marca BRUKER axs, modelo

D8 ADVANCE, con un paso de 0.03°, un voltaje de 30 volts y 35 miliamperes (figura 8).

Figura 8. Difractometro de rayos-X para el analisis estructural de las muestras.

2.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electronico de barrido (MEB) es extraordinariamente util para estudiar
las caracteristicas morfologicas y topograficas de la muestra, y en muchos casos se pueden

realizar analisis de tipo elemental.

El microscopio electronico de barrido presenta, de manera general, un haz de
electrones con una potencia entre 1 y 50 kV y un vacio de 10-7 bars. Los electrones se hacen
incidir sobre una muestra gruesa opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie
de la muestra, describiendo un conjunto de lineas paralelas, como resultado de esta interaccion

entre los electrones incidentes con la muestra, se produce una serie de fendmenos, entre los
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que cabe destacar la emision de electrones secundarios con energias de unas pocas decenas de
electron-voltios y la reflexion de los electrones primarios que dan lugar a un haz de electrones

retrodispersos de alta energia.

La intensidad de la emision de estos dos haces depende fuertemente del angulo de
incidencia del haz de electrones sobre la superficie del material. Sin embargo, la resolucion del

equipo dependera directamente del tamaio del haz de electrones que se emplee para barrer.

Al barrer la muestra con un haz electronico de seccion transversal pequeio y de alta
energia, se va generando una imagen punto a punto de ella, de esta manera se establece una
correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad del punto
correspondiente en la pantalla. Si repetimos la operacion varias veces y empezamos a barrer la
muestra, esa imagen punto a punto representara las caracteristicas topograficas de la superficie
Por lo tanto, la imagen en la pantalla del microscopio electronico de barrido es un mapa de las

intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en observacion [37].

La microscopia electronica de barrido es una técnica instrumental que encuentra gran
cantidad de aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la tecnologia. El equipo permite
obtener imagenes de muestras tanto en alto vacio como en presion variable. El equipo estd
capacitado para obtener buenas imagenes a bajo potencial, lo que permite en algunos casos
(ciertas muestras bioldgicas, polimeros, aluminio, etc.) no tener que realizar pretratamiento de
las muestras. Se trata de un equipo que es util para el estudio de muestras tipicas en ingenieria

(materiales, circuitos, etc.) y de muestras de origen bioldgico o mineral (figura 9) [38].

El microscopio electronico de barrido utilizado, es de la marca Cambridge, modelo
Stereoscan, con un voltaje de 20 Volts, utilizando electrones secundarios. Ademads, ya que las
muestras de silicato de sodio no son conductoras, estas se tuvieron que recubrir previamente
con oro. El recubrimiento con oro, no afecta la morfologia de las particulas. Por lo tanto, el

analisis morfologico no se ve afectado.
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Figura 9. Microscopio electronico de barrido.

2.2.3 CARACTERIZACION TERMICA Y SORCION DE BIOXIDO DE CARBONO
CO,

Para caracterizar térmicamente y analizar las capacidades de sorcion, quimica y/o

fisica, de CO; de los silicatos de sodio se utiliz6 un equipo de andlisis termogravimétrico.

La definicion generalmente aceptada de analisis térmico es: un grupo de técnicas en las
que se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion
de la temperatura, mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado.
Estos métodos encuentran una amplia aplicacion tanto en el control de calidad como en
investigacion de productos industriales, tales como polimeros, productos farmacéuticos,

ceramicos, arcillas y minerales, metales, aleaciones, etc. [39].

Especificamente, en un analisis termogravimétrico se registran continuamente la masa
de una muestra, colocada en una atmdsfera controlada, en funcion de la temperatura o del
tiempo. La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion de la temperatura se

denomina termograma o curva de descomposicion térmica.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de:
una balanza analitica sensible, un horno, un sistema de gas de purga para proporcionar una

atmosfera inerte (o algunas veces reactiva) y un microprocesador/microordenador para el
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control del instrumento y la adquisicion y visualizacién de datos. Ademas, existe la opcion de
afiadir un sistema para cambiar el gas de purga en las aplicaciones en las que este gas debe

cambiarse durante el experimento.

La informacion que proporcionan los métodos termogravimétricos estd limitada en su
mayor parte a las reacciones de descomposicion, de oxidacion y a procesos tales como la
vaporizacion, la sublimacion y la desorcion. Quiza las aplicaciones mas importantes de los
métodos termogravimétricos se encuentran en el estudio de polimeros. Los termogramas
proporcionan informacion sobre los mecanismos de descomposicion de diversas preparaciones

poliméricas [40].

Para el estudio de estabilidad térmica, las muestras de NasSiO4 y Na,SiOs fueron
analizadas en un equipo marca TA Instruments (figura 10). Los analisis se hicieron en
atmosfera de aire, N, y CO,, a una velocidad de calentamiento de 5°C/min, de temperatura
ambiente hasta 1000°C. En el caso de los analisis isotérmicos, realizados al Na,SiOs, las
muestras se calentaron a una velocidad de 100°C/min hasta alcanzar las temperaturas de
interés (80°C, 100°C y 120°C), dejando posteriormente a cada una de estas temperaturas por

lapsos de 5 horas.

Figura 10. Imagen del equipo de andlisis termogravimétrico.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la sintesis, caracterizacion y

evaluacion de sorcion de CO; en los silicatos de sodio (Na,SiO3 y NasSiOy).

3.1 METASILICATO DE SODIO (Na,SiO3)

El metasilicato de sodio fue sintetizado por dos diferentes métodos descritos
anteriormente: reaccion en estado solido y coprecipitacion. Este material fue caracterizado por
diferentes técnicas, como DRX, MEB y ATG. Inicialmente, se presentan los resultados de

caracterizacion de rayos-X para las muestras sinterizadas por quimica de estado soélido

(Q.E.S).

3.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X (QUIMICA DEL ESTADO SOLIDO)

La mezcla de Na,COs; y SiO, fue calcinada a 500°C por 4 horas. El patrén de
difraccion mostrd la presencia de Na,COs y SiO, en una proporcion de 24.7% y 75.3%,

respectivamente (figura 11).
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Figura 11. DRX, muestra calcinada a 500°C.
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En estos resultados se puede observar claramente, que la reacciéon quimica para la
formacion del Na,SiO; no se ha llevado a cabo. Por lo tanto, otra muestra fue calcinada a
600°C también durante cuatro horas. Los resultados de esta prueba se muestran en la siguiente

figura (figura 12).
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Figura 12. DRX, muestra calcinada a 600°C.

Nuevamente, los productos detectados por DRX, como nos muestra la figura 12,
fueron el SiO, con un 81% y el Na,CO; en una proporcion del 19%. Lo que nos indica
nuevamente que la reaccion no se ha llevado a cabo a esta nueva temperatura. Unicamente, se
observo una disminucion de aproximadamente un 5% de Na,COs, la cual puede ser atribuida a

descomposicion del carbonato.

Una tercera muestra se calcind a 700°C durante 4 horas. En esta muestra se puede
observar ya la formacion de nuestro producto de interés, el Na,SiOs en un 4.3%. El resto de

los productos fueron el SiO, con una proporcion del 72% y Na,COj; con un 23.7% (figura 13).

Se puede observar que a pesar de que aun coexisten los reactivos, ya se inicio la
reaccion entre los reactivos debido a la presencia de Na,SiO;. Sin embargo, atin a 700°C la
cinética de la reaccion debe ser muy lenta ya que después de 4 horas solo se han obtenido un

4.3%.
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Figura 13. DRX, muestra calcinada a 700°C

Por lo antes mencionado, se aumentd la temperatura 100°C mads para incrementar la
cinética de la reaccion. Los resultados a 800°C se muestran en la figura 14. El porcentaje
obtenido de Na,SiOj; se incremento6 hasta un 15.2%, obteniéndose también un 50.3% de SiO, y
un 34.55% de Na,COs. Se observd un aumento de aproximadamente 11% del material de
interés, por ello se procedioé a la calcinacion de una nueva muestra a 900°C durante 4 horas

esperando un aumento en la composicion del Na,SiOs.
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Figura 14. DRX, muestra calcinada a 800°C.
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A 900°C se observd un cambio drastico en la sintesis del material, observandose que

los reactivos desaparecieron totalmente, obteniéndose el Na,SiO; de forma pura (figura 15),
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Figura 15. DRX, muestra calcinada a 900°C.

A pesar de haber obtenido el Na;SiOs3 puro a 900°C se decidid preparar otra muestra a
1000°C para poder continuar con el estudio cinético y analizar la estabilidad térmica del

material. Los resultados obtenidos nos muestran la aparicion de una fase amorfa (figura 16).
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Figura 16. DRX, muestra calcinada a 1000°C. En el recuadro superior derecho se observa la

formacion de una fase amorfa.
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La formacién de este compuesto amorfo se atribuy6 a la descomposicion térmica del
silicato de sodio, mediante la sublimacion del sodio en forma de 6xido de sodio (Na,O) y la

consecuente formacion de un 6xido de silicio amorfo, tal cual se representa en la siguiente

reaccion (reaccion 3.1).
Na,Si0; —— Si0y ooy + N, Oy, (3.1

Los resultados de los analisis de las muestras en DRX se resumen en la figura 17.
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Figura 17. Analisis de las diferentes composiciones quimicas, respecto a los cambios de

temperaturas, a partir de los difractogramas obtenidos.

Como se puede observar en la figura anterior, la desaparicion del Na,CO; y SiO, esta
correlacionada con la aparicion del Na,SiO;. Ademas, los mejores porcentajes de Na,SiOs
(900°C) se obtienen por arriba del punto de fusion del Na,COs. Por lo tanto, la reaccion (3.2)
debe de estar limitada por la viabilidad y difusion del sodio, ya que al pasar al estado liquido

reacciona mucho mas rapidamente con el SiO, para formar el Na,SiOs.

Na;CO; + SiO, — Na,SiO; + CO, (3.2)
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Sin embargo, como se puede observar en la figura 17, cuando la temperatura de
calcinacion es incrementada hasta 1000°C se observa la descomposicion del Na,SiO3; mediante

la formacidn de una fase amorfa.

3.1.2 DIFRACCION DE RAYOS X (COPRECIPITACION)

El precipitado obtenido de la mezcla de NaOH y Si-(OC,Hs); sin calcinar fue analizada
por DRX. El patron de difraccion mostrd la presencia de dos diferentes silicatos de sodio, el
Na,Si03, asi como el NagSi,07. También, el difractograma mostré un pico, en 30.06°, el cual

no pudo ser identificado (figura 18).
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Figura 18. Patron de difraccion de rayos X de la muestra preparada por precipitacion, antes de

cualquier proceso de calcinacion.

Como se puede observar en la figura 18, la muestra obtenida sin calcinar por
coprecipitacion, produjo un 87.1 % de Na,SiOs, 6.5 % de NagSi,0O7y 6.4 % de una fase la cual

no pudo ser identificada.

La formacién de NagSi,O7 debe de estar asociada a una formacion incompleta de las
cadenas de (SiOg)z' (ver figura 6). Puesto que el NagSi,O7 es un dimero y no una cadena
“polimérica”. Esto puede ser debido a la falta de calentamiento para la formacion total de las

cadenas. Ademas, teniendo en cuenta que el NagSi,O7 tiene una relacion molar Na/Si de 3, la
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cual es mayor a la relacion molar Na/Si en el Na,SiOs la cual es igual a 2. Por lo tanto, debe
de existir una parte de silicio que no ha reaccionado con el sodio, formando muy
probablemente algun tipo de 6xido. Por lo antes mencionado, se puede suponer que el pico no

identificado en 30.06° debe de estar asociado a la formacion de una fase de silicio.

Estudios previos [25] han mostrado la formacion de fases similares al NagSi,O7 a bajas
temperaturas (Li¢Zr,O7). Esta fase, LicZr,0O;, se forma debido a la existencia de
microambientes, los cuales estan enriquecidos con litio. Ademas, esta fase no es estable y se

descompone a altas temperaturas de acuerdo a las siguientes reacciones:

LigZr, 07 — LizO(g) + 2L1,7Z1r0O5 (33)
Li6ZI‘207 — 2Li20(g) + LizZI‘O3 + ZI‘OZ (34)
LigZr,07 — 3Li20(g) + 2710, (35)

Cada una de estas tres reacciones se ve favorecida en funcién de la temperatura, al
incrementar la temperatura se favorece la sublimacion de litio, en forma de 6xido de litio

(Li20), con la consecuente descomposicion de los zirconatos de litio.

Por lo anteriormente descrito, muy probablemente la presencia de NagSi,O7 se deba a
factores similares. Por esto, se decidio calentar la muestra a bajas temperaturas, inicialmente a
300°C, para tratar de inducir la siguiente reaccion:

Naési207 d 2NaQSi03 + NaZO(g) (36)

en donde el exceso de sodio, mostrado como 6xido de sodio (NaO), no alcance a sublimarse y

reaccione paralelamente con el exceso de silicio para formar Na,SiOs.

Los resultados obtenidos por DRX de la muestra calcinada a 300°C se muestran en la

figura 19.

33



1400 V'S :
| a Na281‘03
1200 4 ¢ NaSi,0,
* fase sin identificar

1000 1
800
600

400 -

intensidad (u.a.)

200

Figura 19. Patron de difraccion de rayos X de la muestra calcinada a 300°C.

Nuevamente, los productos detectados por DRX fueron 85.5 % de Na,SiO;, el
NagSi,07 en un 6.3 % y un 8.2 % de la fase no identificada. Por lo tanto, este primer

tratamiento térmico no modifico los productos detectados.

Se decidio6 preparar una tercera muestra que fue calcinada a 500°C, esperando que tanto
la fase no identificada, asi como la fase de NasSi,O; desaparecieran. El difractograma

correspondiente a esta calcinacion se muestra en la figura 20.
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Figura 20. Patron de difraccion de rayos X de la muestra calcinada a 500°C.
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En esta muestra se observa una pequefia disminucion de la fase no identificada
obteniéndose solo un 5.2%, asi como un 6.5% de NasSi,07 y 88.3% de Na,Si0s. Debido a que
la fase no identificada disminuye al aumentar la temperatura de calcinacion, se decidio

calcinar la muestra a 700°C (figura 21).
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Figura 21. Patrén de difraccion de rayos X de la muestra calcinada a 700°C.

Se pudo observar una disminucion de la fase no identificada ya que de esta se obtuvo
un 4.5%, un 11% de NagSi,07 y 84.5% de Na,SiOs. Se procedid nuevamente a calcinar una
muestra, pero esta ocasion a 850°C, esperando una mayor disminucion de la fase no

identificada y un aumento en la pureza del Na,SiO; (figura 22).

El difractograma de la figura anterior muestra un porcentaje de la fase no identificada
de un 6.3%, asi como un 8.2% de NagSi,07 y 85.5% de Na,SiOs. Finalmente, la muestra fue
calcinada a 900°C, condiciones en las cuales se obtuvo el Na,SiO; puro por el método de

quimica del estado solido. Los resultados se muestran en la figura 23.

35



~ Na,SiO,

1200 A
¢ NaSi,0,
1000
* fase sin identificar
< 800 -
@
2
g 600
©
S
S 400+ a
:‘é’ V'S
200
0 -
T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60

Figura 22. Patron de difraccion de rayos X de la muestra calcinada a 850°C.
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Figura 23. Patron de difraccion de rayos X de la muestra calcinada a 900°C.

Al igual que en quimica del estado so6lido, el Na,SiO; se obtuvo practicamente puro.
Tanto el pico del 6xido de silicio como el NagSi,07 desaparecieron. Por lo tanto, los resultados
de DRX muestran que el Na,SiO3 se puede obtener de forma pura hasta 900°C. Sin embargo,

los dos métodos de sintesis muestran mecanismos de formacion muy diferentes.
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3.1.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se realiz6 un estudio de microscopia electronica de barrido en diferentes muestras,
preparadas tanto por quimica del estado solido como por coprecipitacion. Este estudio se
realizd para determinar el tamafio de particula, morfologia y textura de las particulas obtenidas
en cada método de sintesis. Se hizo sobre las siguientes muestras; 1) quimica del estado sélido
calcinada a 900°C, 2) coprecipitacion sin calcinar y 3) coprecipitacion calcinada a 850°C. En

cada una de estas tres muestras se obtuvo el Na,SiOs.

Al analizar los cerdmicos sintetizados por quimica del estado solido, se pudo observar

que las particulas obtenidas resultaron ser de formas poliédricas con superficies planas bien

definidas (figura 24).

Figura 24. Analisis por MEB de los ceramicos

obtenidos por quimica del estado sélido.
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En general, se obtuvieron particulas con tamafos incluso mayores a 100 um de
didmetro, esto debido a un efecto de sinterizacion (crecimiento de particulas debido a un
efecto térmico). Ademas, las particulas presentan una textura lisa y densa, asi como algunas
pequeiias particulas unidas a la superficie, debido a la sinterizacion que se presentd, por las

altas temperaturas que se manejaron en este método de sintesis.

Por otro lado, el analisis microscopico de las particulas sinterizadas por el método de
coprecipitacion sin calcinar, mostraron diferencias significativas, con respecto a las particulas
observadas con el método de quimica del estado solido (figura 25). Los silicatos de sodio
preparados por coprecipitacion presentaron estructuras agrietadas debido al método de
sintesis. Esto es causado porque al precipitar los cristales de Na,;SiOs, algunas moléculas de
agua y otros gases quedan parcialmente atrapadas. Posteriormente, al secar la muestra, las
moléculas de agua y gas se evaporan produciendo una forma porosa-laminar en las particulas.
Ademas, al no ser calentada la muestra, la sinterizacion no se ha efectuado. Esto se puede
observar mas claramente al observar el tamaifo de particulas, las cuales estan entre 5 pm y 20
um (figura 25). Las particulas mas grandes son aglomerados de particulas pequenas debido a
que como se mencionaba no se lleva acabo atn el efecto de sinterizacion. Finalmente, la
formacion de filamentos puede estar asociada a la estructura basica del Na,Si0s, la cual es una
cadena de (SiO3)”. Por lo tanto, cuando el Na,SiO; precipita, varias cadenas del compuesto se

unen para formar los filamentos.

La ultima muestra analizada por MEB fueron las particulas sintetizadas por
coprecipitacion y calcinadas a 850°C. En este caso, se pueden observar particulas densas y
rugosas, asi como aglomerados de particulas, esto debido al proceso de sinterizacion el cual ya
se llevo a cabo en las particulas (figura 26). Se puede observar que las particulas tienen un
tamafio aproximado de Sum y 10um, las cuales estan sinterizadas y formando particulas

mucho mayores, de hasta 100pm o mas.
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Figura 25. Analisis por MEB de los
ceramicos obtenidos por coprecipitacion, sin

calcinar.

En comparacion con las particulas de Na,SiO; antes de cualquier proceso de
calentamiento, el tamafio aumentd drasticamente asi como también se observé la desaparicion
de los filamentos. Todo esto se puede atribuir al proceso de calentamiento, el cual indujo la

sinterizacion de las particulas con la consecuente desaparicion de los filamentos.

Por el contrario, al comparar las muestras calcinadas por quimica del estado solido y
por coprecipitacion, se observan diferencias con respecto a la morfologia de estas, ya que la
muestra obtenida por quimica del estado so6lido muestra una morfologia mas densa y lisa,
debido a que el SiO, descompone arriba de 1000°C y el carbonato de sodio descompone
aproximadamente a 850°C, esto quiere decir que al 6xido de silicio no le sucede nada mientras
que el carbonato de sodio se descompone quedando el sodio alrededor de las particulas de
oxido de silicio para su reaccion, haciendo esto mas homogénea la formacion de las particulas

de Na28i03.
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Figura 26. Analisis por MEB de los
ceramicos obtenidos por coprecipitacion,

calcinada 850°C.

Por el contrario, las particulas formadas por coprecipitacion, no son tan homogéneas y
lisas, debido a que la formacion del Na,SiO; se produjo desde antes del proceso de
calcinacion. Por ello, la sinterizacion de las particulas al calentar la muestra se lleva acabo

entre particulas de Na,Si03, obsérvese el conglomerado de particulas (figura 26).
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3.1.4 ESTABILIDAD TERMICA

Para la realizacion del estudio de la estabilidad térmica del Na,SiOs; se utilizo la
muestra preparada por quimica del estado solido calcinada a 900°C, debido a su alta pureza y
homogeneidad en la densidad de las particulas. La estabilidad térmica se realiz6 haciendo

estudios termogravimétricos en tres diferentes gases: aire, nitrdgeno y biéxido de carbono.

La muestra de Na,Si0; analizada en atmosfera de aire se muestra en el termograma de
la figura 27. Como se puede observar, la muestra de Na,Si0; aparenta tener una ganancia de
peso, lo cual no ocurre. Esa pequefia ganancia observada es debida simplemente a un ajuste de
la balanza al inicio del proceso. Posteriormente, se observa una pequefia pérdida de peso de
aproximadamente 0.07%, debido a la pérdida de agua (deshidratacion), la cual se encuentra

fisisorbida en la superficie de las particulas.
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Figura 27. Termograma de Na,SiO3 analizado en atmosfera de aire. Las lineas

verticales indican las diferentes etapas de perdida de peso.

La segunda pérdida de peso, que se presenta entre 100°C y 600°C, fue de
aproximadamente 0.65% y se atribuyd a un proceso de deshidroxilacion debido a una
quimisorcion de agua en la muestra. Tanto la fisisorcion, como la quimisorcidon son procesos

que se presentan por el contacto del vapor de agua, presente en el ambiente, con la muestra.
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Por lo tanto, y a pesar de estas reacciones del Na,SiOs con el vapor de agua, la

estabilidad del material es alta, ya que la pérdida de peso total es menor al 1%.

La muestra de Na,SiO3 analizada en atmosfera de nitrogeno se observa en la figura 28.
Como se puede ver, este termograma es muy parecido al termograma en atmosfera de aire.
Inicialmente, tan solo se observa la pérdida de agua adsorbida entre 20°C y 100°C, de

aproximadamente 0.1%.
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Figura 28. Termograma de Na,SiO3 analizado en atmoésfera de nitrogeno. Las lineas

verticales indican las diferentes etapas de perdida de peso.

La segunda pérdida de peso se da en el rango de temperaturas entre1 00°C y 600°C
(0.8%). Este proceso se atribuyd a una deshidroxilacion debido a la quimisorcion de agua, lo
cual genera la formacion de hidroxilos en la superficie de la muestra. En este tipo de atmoésfera
la muestra de Na,SiO; también presentd una estabilidad muy alta, siendo la pérdida de peso
total no mayor al 1%. Por lo tanto, ambas muestras (N, y aire) presentan un comportamiento
térmico muy similar. Por otra parte, se puede deducir que la presencia de O, en el aire no
favorece procesos de oxidacion alguno y/o descomposicion del Na,SiOs;, Si el oxigeno
estuviera favoreciendo alguno de estos procesos, el termograma en atmosfera de nitrogeno
tendria que haber sido diferente al termograma en atmosfera de aire. Sin embargo, ambos

procesos resultaron ser muy similares y estables con respecto a la pérdida o ganancia de peso.
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Por ultimo, la muestra de Na,SiO; fue analizada en una atmosfera de CO,. Los

resultados obtenidos de este andlisis son mostrados en el termograma de la figura 29.
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Figura 29.Termograma de Na,SiO; analizado en atmosfera de CO,. Las lineas verticales
indican las diferentes etapas de perdida de peso. Ademas, en el recuadro superior derecho se

observa una ampliacion de la ganancia de peso a bajas temperaturas.

Se puede observar que primeramente la muestra presenta una ganancia de
aproximadamente el 0.75%, entre 20°C y 130°C, la cudl se atribuy6 a un proceso de sorcion de
CO; en el Na,SiO;. Después, se observa una pérdida de peso entre 130°C y 600°C de
aproximadamente 5%, siendo atribuida a un proceso de deshidroxilacion debido a la absorcion
de agua en la muestra. Posteriormente, se observa una segunda pérdida entre 600°C y 1000°C,
de un 4.7%. Este proceso fue atribuido a una descarbonatacion, debido a la produccion de CO,
a las altas temperaturas.

Se puede observar una mayor pérdida de peso en la atmésfera de CO,, con respecto a
los analisis térmicos realizados en aire y N, probablemente debido a que el CO, induce una
mayor deshidroxilacion. Sin embargo, no se descarta la posibilidad de que las pérdidas de peso
se deban a un proceso mixto de deshidroxilacion y descarbonatacion debidos a la presencia de

CO, en la atmosfera.
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Como se pudo observar en el termograma 29, a bajas temperaturas se presenta una
sorcion de CO,. Por lo tanto, se decidio estudiar la sorcion de CO, para poder determinar si
este proceso es quimico o fisico. En caso de ser un proceso de quimisorcion, la reaccion

llevada a cabo seria la siguiente:

Na,Si0; + CO, (2 — Na,CO; + SiO, 3.7

3.1.5 CARACTERIZACION DE METASILICATO DE SODIO (Na,SiO;) DESPUES
DEL PROCESO DE SORCION

En esta seccion se realizo una caracterizacion del Na,SiO; después de los procesos de
sorcion de CO; en el rango de temperatura entre 80°C-120°C. De acuerdo a lo observado en el
termograma de sorcion de CO; (figura 29), se hicieron analisis isotérmicos en atmosfera de
CO; a 80°C, 100°C y 120°C, durante 5 horas. Los resultados obtenidos se presentan en la
siguiente seccion (3.1.6). Adicionalmente al estudio cinético, a las muestras resultantes se les

realizaron pruebas de caracterizacion por DRX y MEB.

La figura 30 presenta el difractograma realizado a la muestra de Na,;Si03; después de
ser sometida a un analisis isotérmico a 120°C en una atmosfera de CO; por 5 horas. Se puede
observar en este difractograma la aparicion de picos correspondientes al carbonato de sodio, lo

que claramente indica que la sorcion de CO; llevada acabo en la muestra es una quimisorcion.

Por otro lado, a esta muestra se le realizaron analisis morfoldgicos mediante MEB. Los

resultados obtenidos se muestran en la figura 31.
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Figura 30. DRX de la muestra de Na,SiOs tratada térmicamente en atmosfera de CO, a una

temperatura de 120°C.

Figura 31. Anadlisis

por MEB de los
ceramicos obtenidos de la muestra de
Na,SiO; tratada térmicamente en atmosfera

de CO; a una temperatura de 120°C.
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Como se puede observar en la figura anterior, la morfologia es muy diferente, en
comparacion con la morfologia del Na,SiO; antes de la sorcion de CO, (figura 24). Mientras
que la superficie de las particulas de Na,SiO; en estado puro son densas y lisas, la superficie
de las particulas tratadas térmicamente en atmdsfera de CO; son rugosas y aparentemente con
mucha porosidad. Esto se explica debido a la formacion de carbonato de sodio en la superficie
de las particulas causado por la quimisorcion de CO,. Se observa también que los tamafios de
particulas no cambian considerablemente, debido a que la reaccion entre el Na,SiO3; y CO,, se
lleva acabo tnicamente en la superficie de las particulas. Por lo tanto, el volumen de las

particulas no se ve modificado considerablemente.

3.1.6 ANALISIS ISOTERMICO DE LA SORCION DE BIOXIDO DE CARBONO
CO,

Para la realizacion del estudio de sorcion de CO, en el Na,SiOs, se realizaron analisis
termogravimétricos, haciendo isotermas de sorcion a diferentes temperaturas. Segun los
resultados obtenidos en el termograma de la figura 29, las temperaturas que se escogieron para
hacer este estudio fueron 80°C, 100°C y 120°C. El andlisis isotérmico realizado a las

temperaturas antes sefialadas se presenta en la figura 32.
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Figura 32. Anélisis isotérmicos del Na,Si0Os, en un ambiente de CO; a diferentes temperaturas.

Como se puede observar el aumento en la temperatura favorece la cinética de reaccion.

Especificamente, a tiempos cortos se puede observar que la pendiente de la curva aumenta al
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incrementar la temperatura. Las pendientes observadas dentro de los primeros 50 minutos, a
80°C, 100°C y 120°C fueron 0.01036, 0.01072 y 0.01930 respectivamente. Esto claramente

indica que la velocidad de reaccion aumenta con el incremento de la temperatura.

Trabajos previos han mostrado que la sorcion de CO; en el Na,ZrO; y LisSiO4 se lleva
acabo en dos etapas [24, 41 y 42]. La primera etapa se lleva acabo como una quimisorcion
superficial de CO, en las particulas del ceramico. En este caso, el CO, reacciona con el
Na,Si0; formandose carbonato de sodio en la superficie de las particulas. La segunda etapa es
la difusion, en donde el sodio dentro de la particula comienza a difundir a través del Na,COs
formado en el exterior de las particulas de Na,Si0O3, para poder reaccionar en la superficie con

el CO,. Este doble proceso se esquematiza en la figura 33.

0
0 9 0
0 ° Primera etapa
0 °© Sa
Y
[] nNasio,
[] Naco,
0 co,

/ Segunda etapa

Difusion del sodio

Figura 33. Esquema representativo de las dos etapas presentes en el proceso de sorcion de CO,

en el Na;SiOs. 1) Sorcion superficial y 2) difusion del sodio.
Basado en lo antes mencionado, se realizaron ajustes a las curvas experimentales,

utilizando un modelo matematico de doble exponencial. Los resultados se muestran en la

figura 34.
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Los resultados obtenidos efectivamente ajustaron a un modelo matematico de una

doble exponencial (ecuacion 3.8). Este modelo fue el que mejor ajustd, los resultados se

presentan en las tablas 1 y 2.
y=Ae™+Be™" +C (3.8)

Donde x es el tiempo de reaccion, y es el porcentaje en peso, k£ 'y / son las constantes de
cada uno de los procesos y A, B y C son los factores pre-exponenciales.

Con muy pocas excepciones, y como se pudo corroborar con los analisis isotérmicos
realizados a las muestras, la velocidad de reaccion aumenta con la temperatura. Por lo tanto, se
decidio utilizar la expresion matematica de Arrhenius la cual se muestra en la ecuacion 3.9. Es

evidente que determinando el valor de k y / para varias temperaturas, la representacion grafica
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de In k£ 6 In / en funcién de 1/T, dara como resultado la energia de activacion (Ea) a partir de la

pendiente de la curva [43].

k = ko e RT (3.9)
Tabla 1: Valores de la constante /.
Temperatura °K 1/Temp. (K" Valores de / In (/)
353.15 0.00283 1.2786 0.24576
373.15 0.00268 2.05897 0.72220
393.15 0.00254 2.33041 0.84604
Tabla 2: Valores de la constante k.
Temperatura °K 1/Temp. (K™) Valores de k In (k)
353.15 0.00283 0.0894 -2.41463
373.15 0.00268 0.2108 -1.55684
393.15 0.00254 0.20224 -1.59830

Graficando los valores obtenidos en las tablas 1 y 2 y analizando los resultados por el

modelo de Arrhenius para la obtencion de la energia de activacion de nuestro proceso, se

obtuvieron los resultados que se muestran en las figuras 35 y 36.

Segun el modelo de Arrhenius (ecuacion 3.9), se tendrd que la energia de activacion

para nuestro proceso sera el producto de la pendiente obtenida por la constante de los gases,

Ea =mR, teniendo en este caso R un valor de 8.314 J/mol °K. Con los valores obtenidos, en ¢l

caso de /, se obtuvo un valor de Ea = 17482.33 J/mol y para el caso de £, la energia de

activacion fue de 23967.74 J/mol.
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Figura 35: Grafica de los valores de / en funcidon del inverso de la temperatura, para la

obtencion de la energia de activacion segun el modelo de Arrhenius.
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Figura 36. Grafica de los valores de k en funcion del inverso de la temperatura, para la

obtencion de la energia de activacion segin el modelo de Arrhenius.

En este caso, se determind cual energia de activacion corresponde a cada uno de los
procesos. En otras palabras, cual Ea corresponde al proceso de reaccion del CO, con el

Na,Si0; en superficie, y cudl de las energias de activacion es debida al efecto de difusion.
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Se debe tomar en cuenta que en tiempos cortos se lleva a cabo Unicamente la reaccion

en superficie del CO; con el Na,SiOs, dando paso después al proceso de difusion.

Por lo tanto, ajustando los valores obtenidos en tiempos cortos (aproximadamente 30
min) a un modelo de una simple exponencial para cualquiera de las tres isotermas, el valor de
la constante debera ser muy parecido a cualquiera de los valores obtenidos para / o k en el
modelo de la doble exponencial. El valor que sea igual o mas cercano al obtenido en la doble
exponencial, nos indicara cual energia de activacion corresponde al proceso de reaccion en

superficie y por ende cual energia de activacion corresponde al proceso difusivo.

Analizando los resultados se pudo observar que la energia de activacion para el
proceso de reaccion en superficie, son los valores asociados a la constante /, la cual tiene un
valor de Ea igual a 17482.33 J/mol, y por lo tanto, para al proceso de difusion, le corresponde

la energia de activacion de 23967.74 J/mol.

Los valores obtenidos para cada proceso justifican los valores obtenidos para las
correlaciones lineales (R) obtenidas en cada caso. Para el proceso de la reaccion en superficie
(caso /), es mayor que el obtenido para el proceso difusivo (caso k), debido a que a tiempos
cortos se lleva a cabo simplemente la reaccion del CO; con el Na,SiOs. Sin embargo, a
tiempos mads largos se presentan ambos procesos, tanto la difusion como la reaccion en
superficie, y por lo tanto el valor de R obtenida para la segunda etapa del proceso es un poco

menos exacto.
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3.2 ORTOSILICATO DE SODIO (NasSiOq4)

La sintesis del ortosilicato de sodio se intento realizar por los mismos métodos que el
Na,Si03, reaccion en estado solido y coprecipitacion. Sin embargo, en ninguno de los casos
fue posible obtenerlo de manera pura. El mayor rendimiento se obtuvo al realizar la sintesis

por el método de quimica de estado so6lido. Estos resultados se muestran en el difractograma

de la figura 37.
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Figura 37. DRX de la muestra de Na4SiOj4 calcinada a 850°C durante 12 horas.

El difractograma de la muestra calcinada a 850°C durante 12 horas, arrojé un
porcentaje de 74.7% de NasSiO4, 19% de Na,COs, asi como un 6.3% de NagSi,O7. El método
de sintesis por quimica del estado solido es el que mayor porcentaje de NaySiO4 di6. El
material resulta ser demasiado inestable y reacciona muy rapidamente con el CO, presente en
el ambiente. Precisamente esta alta reactividad del NasSiO4 con el CO; sugiere que este

material puede ser usado como un material captor de CO,.

En base al resultado anterior, se decidid realizar un analisis de sorcion de CO,. Las

pruebas realizadas en ATG se muestran en la figura 38.
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Figura 38. Termograma de NasSiO4 analizado en atmosfera de CO,.

Como se puede observar en el termograma, este material resultd ser muy buen
absorbedor de CO,, obteniéndose un aumento de peso de hasta 11% en rangos de temperatura
de 200°C a 850°C. Se presenta una primera ganancia de peso, desde temperatura ambiente
hasta 750°C, donde se lleva acabo la sorcién superficial del CO, con las particulas del
NaySiO4. Después, se presenta otra ganancia de peso entre 750°C y 800°C, ésta debido al
efecto difusivo el cual se comienza a presentar. Un comportamiento similar se ha reportado
para la sorcion de CO, en oxido de litio (Li,O), observandose una sorcion quimica en dos

etapas, la primera una quimisorcion superficial, y a temperaturas mas altas, la etapa de
difusion [24].
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4. CONCLUSIONES

Al hacer una comparacion entre la hipotesis y los resultados obtenidos, se puede
concluir que efectivamente tanto el Na,SiO; como el NasSiO4 son materiales ceramicos
capaces de sorber bidoxido de carbono. Mientras que el Na,SiOs absorbe el CO, a bajas
temperaturas (80-120°C), el Na4SiOj inicia el proceso de absorcion a temperaturas mayores de

200°C.

En lo referente a los objetivos se concluy6 lo siguiente.

1- Se logro la sintesis del Na,SiOs por dos diferentes métodos, reaccion es estado solido y
coprecipitacion. En ambos casos se obtuvieron purezas del 100%. Por otro lado, la sintesis del
NaySiO4 tnicamente se realizd de manera parcial, obteniéndose un maximo rendimiento del

75 %, por el método de quimica del estado sélido.

2- Se realizd la caracterizacion tanto del Na,SiO; como del NasSiO4 por las siguientes
técnicas: difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y analisis

termogravimétrico.

3- Se determino la estabilidad térmica del Na,SiO; en diferentes atmosferas (aire, N, y COy).
En aire y N», el material fue altamente estable, mientras que en una atmoésfera de CO,, se
observo un proceso de sorcion a bajas temperaturas. Para el caso del NasSiO4 Ginicamente se
analiz6 la estabilidad en atmdsfera de aire y de CO,. Este material resultd ser altamente

reactivo en presencia de CO,.

4- Al evaluar las propiedades de sorcion de CO, del Na,SiO; se determind que este material
podria ser empleado como sensor de estado solido para la deteccion de CO,, a bajas
temperaturas (80-120°C). En el caso del NasSiO4, se determind que es un buen absorbedor de
CO,. Sin embargo, se requiere de mas estudios para la comprension total de los mecanismos

de sorcion.

Finalmente, a continuacion se hace un resumen general de los resultados y

conclusiones, anadiendo algunas observaciones y perspectivas de este trabajo de tesis.
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Se logré realizar la sintesis del metasilicato de sodio (Na,;SiOs) por los métodos de
quimica del estado solido y coprecipitacion. En el caso de coprecipitacion, la sintesis del
material se obtuvo con una pureza del 87.1%, sin necesidad de un tratamiento térmico. Por el
contrario, en el caso de quimica del estado solido se requiri6 de un tratamiento térmico a

900°C durante 4 horas para la obtencion del ceramico puro.

Ambos métodos de sintesis son muy recomendables para la preparacion del material.
Sin embargo, dependiendo de las necesidades que se requieran en el material, sera el método
de sintesis a utilizar. Por un lado, si no se requiere una pureza muy alta el método
recomendado sera el de coprecipitacion ya que en este método de sintesis no se requiere
calcinacion. Por otro lado, si el tamafo de particula es importante, por quimica del estado
solido se obtiene un tamafio de particula mucho mas grande (100 um) que por el método de

coprecipitacion (5 um).

En la caracterizacion, los métodos utilizados, DRX y MEB, resultaron ser muy utiles
para la comprension de la formacion del Na,Si0;. Ademds de que estos analisis produjeron
informacion muy qutil para el estudio posterior de sorcion de CO,. La caracterizacion por DRX,
dio los resultados de pureza, mientras que los andlisis en MEB proporcionaron informacioén
acerca de la morfologia y las diferencias que se presentaban entre los diferentes métodos de

preparacion, asi como los cambios morfologicos después de la sorcion de CO; en el material.

Se realizaron andlisis de estabilidad térmica para el Na,Si0; en diferentes atmosferas:
aire, N, y CO,, donde se observaron las propiedades de sorcion del material, asi como sus
posibles usos. Se observo que el Na,SiO; presenta una buena estabilidad en atmoésferas de aire
y nitrégeno. Sin embargo, se detectd una variacion de peso al realizar el estudio en una

atmosfera de CO, esto debido a una reaccion de sorcion del CO,.

Se analizaron las propiedades de sorcion de CO; del Na,SiO; a bajas temperaturas, por
medio de la realizaciéon de isotermas a 80°C, 100°C y 120°C. Estos analisis isotérmicos
experimentales se ajustaron a un modelo matematico de doble exponencial, debido a que se

detectd que la sorcion de CO, se lleva a cabo en dos procesos. El primer proceso corresponde
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a una quimisorcion superficial de CO; en las particulas de Na,SiOs, y el segundo proceso es
debido a la difusion del sodio a través del carbonato formado en la superficie, durante el

primer proceso.

Se realizaron pruebas de DRX y MEB a la muestra de Na,SiO3; sometida a atmésfera
de CO,, para corroborar que se estaba formando carbonato de sodio. Ademas, de observar en
MEB el cambio de morfologia que presentaba la muestra después de la sorcion de CO,,
observandose la formacion de filamentos y poros causados por la formacién del carbonato de

sodio en la superficie de las particulas.

Se determinaron las energias de activacion para los dos procesos involucrados en el
mecanismo de sorcion de CO; en el Na,SiOs, tanto la reaccion en superficie como el proceso
difusivo. La energia de activacion para el proceso difusivo (23967.74 J/mol) es mayor que
para reaccion en la superficie (17482.33 J/mol), debido en cierta forma a la saturacion que se
presenta en superficie. Por lo tanto, se requiere mayor energia para que los iones de sodio

difundan hacia la superficie y reaccionen con el CO, del ambiente.

Por las propiedades que presenta el Na,SiO; a bajas temperaturas, asi como la pequena
cantidad que sorbe de CO,, hacen de este material una posible opcion para la generacion de un
sensor de estado solido. Obviamente, se requiere mas y diferentes tipos de estudios para poder
sustentar esta propuesta. Inicialmente, se debe de generar peliculas de N,SiO3 soportado sobre
alguna material no conductor para realizar pruebas eléctricas a diferentes temperaturas y en

flujos con diferentes concentraciones de CO,.

En base a los resultados obtenidos, la siguiente fase de investigacion se puede enfocar
a la elaboracion de un sensor experimental, para determinar la eficiencia, durabilidad,
saturacion y tipo de respuesta. Por otra parte se pueden iniciar estudios de dopado con otros
elementos para tratar de modificar las temperaturas de respuesta de deteccion y tal vez captura
de CO,. Finalmente, este mismo material (Na,SiO3) se puede probar como sensor de otro tipo

de gases contaminantes, como son; CO, NOy y SOy, entre otros.

Con respecto a la sintesis del NaySiOg, esta no se logré al 100%, tan solo se logro

aproximadamente un 75% de pureza por el método de quimica del estado solido. Este material
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resultd ser muy reactivo al ambiente, se intentaron diferentes métodos de sintesis y también se
intento sintetizar en diferentes equipos y en atmosferas inertes pero no se obtuvieron mejores

resultados.

Se realizaron pruebas de estabilidad térmica en atmoésfera de CO,, para observar su
comportamiento, ya que el LiySiO4 absorbe una buena cantidad de CO,. Efectivamente, el
NasSiO4 también absorbié una buena cantidad de CO; aproximadamente el 11% de su peso a

temperaturas altas.

Se recomienda hacer un estudio mucho mas profundo de la sorcion de CO; en el
NaySiO4. Basado en el hecho de que este material es nuevo y no se han realizado ningun tipo
de analisis en esta area de tratamiento de gases de CO,. Se propone, primeramente mejorar el

método de sintesis y posteriormente realizar diferentes estudios de sorcién mas detallados.
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5. ANEXO: HOJAS DE SEGURIDAD

Carbonato de sodio (Na,CQO;)

Peligros: Irrita los ojos.

Primeros auxilios:  Tras inhalacion, aire fresco.
Tras contacto con la piel, aclarar con bastante agua. Eliminar la ropa
contaminada.
Tras contacto con los ojos, aclarar con abundante agua y parpados
abiertos, llamar al oftalmélogo.

Tras ingestion, beber abundante agua y llamar al medico.

Almacenamiento: Bien cerrado seco, temperatura de almacenamiento sin limitaciones.

Propiedades fisicas y quimicas:

Estado fisico: Solido
Color: Blanco
Olor: inodoro
Valor pH a 25°C 11.5
Punto de fusion: 854 °C
Punto de ebullicion: 1600 °C (descomposicion)
Densidad a 20 °C: 2.53 glem’
Solubilidad en agua a 20 °C: 220 g/l
Toxicidad: Tras inhalacion de polvos, fuertes irritaciones de las mucosas.

Tras contacto con la piel, leves irritaciones.
Tras contacto con los ojos: irritaciones.
Tras ingestion, irritaciones de las mucosas en la boca, garganta, esdéfago,

y tracto estomago-intestinal.
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Dioxido de silice (SiO;)

Peligros:

Primeros auxilios:

Almacenamiento:

Producto no peligroso.

Tras inhalacion, aire fresco.

Tras contacto con la piel, aclarar con bastante agua. Eliminar la ropa
contaminada.

Tras contacto con los ojos, aclarar con abundante agua y parpados
abiertos, llamar al oftalmélogo.

Tras ingestion, beber abundante agua y llamar al medico.

Bien cerrado, refrigeracion entre 2 y 8 °C.

Propiedades fisicas y quimicas:

Toxicidad:

Estado fisico: liquido.

Color: incoloro o blanco.
Olor: inodoro.

Valor pH: 6.0-8.0
Densidad: 1.05-1.1 g/em’

No pueden excluirse caracteristicas peligrosas, pero son poco probables si
su manipulacion es adecuada.
El producto debe manejarse con las precauciones adecuadas para los

productos quimicos.
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Hidroxido de sodio (NaOH)

Peligros:

Primeros auxilios:

Almacenamiento:

Provoca quemaduras graves.

Tras inhalacion, aire fresco, avisar al medico.

Tras contacto con la piel, aclarar con bastante agua. Extraer la sustancia
por medio de algodon impregnado con polietilenglicol 400, Despojarse
inmediatamente de la ropa contaminada.

Tras contacto con los ojos, aclarar con abundante agua manteniendo los
parpados abiertos (almenos durante 10 minutos), llamar al oftalmologo.

Tras ingestion, beber abundante agua, evitar vomitos, y llamar al medico.

Bien cerrado, refrigeracion entre 5 y 30 °C, no almacenar en recipientes

de aluminio, estafio o zinc.

Propiedades fisicas y quimicas:

Toxicidad:

Estado fisico: liquido.

Color: incoloro.

Olor: inodoro.

Valor pH a 20 °C: 13.8
Densidad a 20 °C: 1.11 g/em®

Tras inhalacion, quemaduras de las mucosas.

Tras contacto con la piel, quemaduras, necrosis.

Tras contacto con los 0jos, quemaduras, necrosis, riesgo de ceguera.

Tras ingestion, quemaduras en la boca, faringe, esofago, y tubo gastro-

intestinal. Existen riesgos de perforacion intestinal.
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Tetraetil ortosilicato (Si(C,Hs0),)

Peligros: inflamable.

Primeros auxilios:  Tras inhalacion, aire limpio, reposo, avisar al medico.
Tras contacto con la piel, quitar las ropas contaminadas, aclarar la piel
con bastante agua o bafiarse.
Tras contacto con los ojos, aclarar con abundante agua manteniendo los
parpados abiertos, llamar al oftalmdlogo.
Tras ingestion, beber abundante agua, enjuagar la boca, y llamar al

medico.

Almacenamiento: Bien cerrado, en materiales a prueba de incendio, separado de acidos y

oxidantes, mantener el lugar fresco, seco y bien ventilado.

Propiedades fisicas y quimicas:

Estado fisico: liquido.

Color: incoloro.

Olor: picante.

Punto de ebullicion: 168 °C

Punto de fusion: =77 °C

Densidad relativa: 0.93 g/cm’

Solubilidad en agua: hidrolizado lentamente.
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