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Resumen

En el presente trabajo se realizaron estudios de sintesis vy
caracterizacion del zirconato de sodio (Na,ZrO3) y de sus diferentes soluciones
sélidas de potasio (Nay«KxZrO3), para determinar su posible aplicacién en la
captura de diéxido de carbono (CO,). Este trabajo esta dividido en cuatro

capitulos los cuales se describen a continuacion.

En el primer capitulo se hace hincapié en la problematica ambiental
debida a la contaminacion. En particular, se describe el efecto invernadero,
generado por el CO,. Ademas, se presentan las diversas alternativas para su
eliminacién, asi como los distintos materiales captores de CO,. Posteriormente,
se plantea la hipotesis del trabajo con la idea de que al adicionar potasio al
zirconato de sodio se mejore la captura de CO, de este material. Finalmente,

se plantean los objetivos especificos de este trabajo.

En el segundo capitulo se describe la metodologia para la sintesis de las
diferentes soluciones sélidas, asi como también las diferentes técnicas usadas

para la caracterizacion de los ceramicos.

En el tercer capitulo se presentan los resultados y discusion, de la
sintesis y caracterizacion de las diferentes soluciones sélidas. Los resultados
obtenidos en Difraccion de rayos X y Microscopia Electronica de Barrido
indican, que el potasio si entro en la estructura del Na,ZrOs, haciéndolo de
forma preferencial dentro de la familia de planos (200), lo cual provoc6é cambios
en la morfologia y tamafio de las particulas. El estudio realizado por
termogravimetria muestra que al dopar al Na,ZrO3 con potasio se mejora la

eficiencia de captura de CO, del material.

Estos andlisis (isotérmicos) también indicaron que la captura de CO; se
lleva a cabo a través de dos procesos: uno debido a una quimisorcion

superficial, y otro a un proceso de difusion.

Finalmente se presenta el capitulo de conclusiones y perspectivas en el

cudl se resumen los resultados del trabajo.



INTRODUCCION

La explotacion intensiva de los recursos naturales y el desarrollo de
grandes concentraciones industriales y urbanas en determinadas zonas, son
factores que han dado lugar a los diferentes tipos de contaminacién, siendo los
mas importantes los que afectan a los recursos naturales basicos: el aire, los
suelos y el agua. Estos diferentes tipos de contaminacién pueden generar

cambios drasticos del equilibrio ecoldgico.

En base a esto, y a la gran preocupacion que estos problemas
representan, en este trabajo de tesis se presenta el estudio del zirconato de
sodio (Nay.xKxZrO3) dopado con potasio para su posible uso como material

captor de diéxido de carbono (CO,) (Figura 1.1).

A) Sin contaminacion B) Con contaminacién

Fig. 1.1 Fotos del Angel de la Independencia.



CAPITULO I
ANTECEDENTES

1.1 Contaminacion

La contaminacion es la presencia o incorporacion al ambiente de
cualquier agente, fisico, quimico o biolégico o una combinacién de estos, que
provoquen cualquier modificacidén indeseable de la composicidon natural de un

medio y sean perjudiciales para el hombre o los ecosistemas.

Se consideran como dafos al ambiente a todas las consecuencias de la
actividad humana que no han podido ser asimiladas por los ciclos biolégicos y

que tienen efectos nocivos.

Aunque la contaminaciéon ha estado presente desde que se generod la
vida en la Tierra, la naturaleza se encargaba de transformarla y reciclarla, pero
a medida que crecio la poblacion humana, mediante sus actividades generé
mas y nuevos productos contaminantes que la naturaleza ya no ha sido capaz
de asimilar a la velocidad con que los generamos, por lo que los problemas de

la contaminacion se agudizaron en algunos sitios.

El desarrollo acelerado, generado a partir de los afos veintes, ha
inducido simultaneamente a un incremento de la demanda de servicios y la
poblacion, lo que ha producido el deterioro ambiental y el que se ponga en

riesgo la vida en muchos sitios de la Tierra.

En muchas ciudades es muy grave la contaminacion atmosférica y
practicamente no hay un solo rio o lago que no esté contaminado por aguas
negras domésticas, pesticidas, aceites, detergentes y una gran diversidad de
desechos que tira el hombre y que afectan la pureza de las aguas, y en

consecuencia a la flora y fauna acuaticas y a las cadenas alimenticias.

En los paises en vias de desarrollo esta situacién se agrava por el alto

nivel de contaminacién de las actividades humanas diarias (1-4).



La mayoria de los contaminantes son sustancias quimicas en diferentes
estados de agregacion producidas como subproductos o desechos cuando un
recurso es procesado y utilizado. También la contaminacién puede producirse
por las emisiones de energia en forma de calor, ruido o radiacién, ademas de la

contaminacioén por sustancias radiactivas.

La contaminacion puede surgir a partir de ciertas manifestaciones de la
naturaleza (fuentes naturales) o bien debido a diferentes procesos generados
por el hombre (fuentes antropogénicas) que conforman las actividades de la

vida diaria.

Contaminacion natural

Los incendios forestales, huracanes, ciclones, monzones y tornados
ocasionan muchos dafos, pues matan muchas especies de animales, levantan
enormes cantidades de polvo y destruyen grandes extensiones de plantas vy

cultivos.

Contaminacién de origen antropogénico

Las fuentes que generan contaminacién de origen antropogénico mas
importantes son: industriales (frigorificos, mataderos, actividad minera y
petrolera), agricolas (agroquimicos), comerciales (envolturas y empaques),
domiciliarias (envases, panales, restos de jardineria) y fuentes moviles (gases
de combustion de vehiculos). (5,6). Especificamente, México con sus mas de
30 millones 733 mil toneladas de basura al afio (84 mil 200 toneladas diarias)
ocupo en el ano 2000, el décimo lugar entre los paises que mas basura

generan en el mundo (7)

1.2 Contaminacion del aire



La atmésfera es esencial para la vida por lo que sus alteraciones tienen
una gran repercusion en el hombre y otros seres vivos y, en general, en todo el

planeta.

Una atmoésfera contaminada puede danar la salud de las personas y
afectar a la vida de las plantas y los animales. Pero, ademas, los cambios que
se producen en la composicion quimica de la atmdsfera pueden cambiar el
clima, producir lluvia acida o destruir el ozono, fendmenos todos ellos de una
gran importancia global. Se entiende la urgencia de conocer bien estos
procesos y de tomar las medidas necesarias para que no se produzcan

situaciones graves para la vida.

La contaminacion del aire consiste en la presencia en el aire de
sustancias o formas de energia que alteran la calidad del mismo e implica

riesgo, dafo o molestia grave a los seres vivientes y bienes en general.

Las personas deben hacer conciencia acerca de la gran importancia que

tiene este problema en nuestra vida, especialmente en la salud (8)

1.2.1 Principales contaminantes del aire

Resulta muy util diferenciar los contaminantes en dos grandes grupos
con el criterio de si han sido emitidos desde fuentes conocidas o se han

formado en la atmodsfera. Asi tenemos:

Contaminantes primarios.- Aquellos procedentes directamente de las
fuentes de emisién, como aerosoles, Oxidos de azufre (SOy), Oxidos de
nitrogeno (NOy), hidrocarburos, monoéxido de carbono (CO), diéxido de carbono
(CO>) y otros menos frecuentes como halégenos y sus derivados (Clz, HF, HCI,
haluros,...), arsénico y sus derivados, ciertos componentes organicos, metales
pesados como plomo (Pb), mercurio (Hg), cobre (Cu), zinc (Zn), etc y particulas

minerales (asbesto y amianto).

Contaminantes secundarios:- Aquellos originados en el aire por

interaccion entre dos o mas contaminantes primarios, o por sus reacciones con



los constituyentes normales de la atmdsfera existiendo una gran familia de
sustancias producidas por reacciones fotoquimicas. Comprende al ozono,
aldehidos, cetonas, acidos, peroxido de hidrégeno, nitrato de peroxiacetilo,
radicales libres y otras de diverso origen como sulfatos (del SOy) y nitratos (del
NOy).

Monéxido de carbono (CO)

Gas incoloro, inodoro, de menor densidad que el aire, inflamable, toxico
y muy estable. No afecta a los materiales aunque si a las plantas si su
concentracion supera las 100 ppm. En el hombre puede provocar la muerte
cuando la concentracion supera las 750 ppm, al competir con el O, por la

hemoglobina en la respiracion debido a que es 210 veces mas afin que éste.

El CO es un producto intermedio de una combustién incompleta, siendo
maxima su emision cuando se utilizan mezclas pobres de O,. Se ha
identificado también como resultado de la descomposicion a elevada
temperatura del CO; resultante. Su tratamiento adecuado requiere una buena
aireacion en los procesos de combustion y un control adecuado de la

temperatura.
Hidrocarburos

Las emisiones de hidrocarburos, HC, estdan asociadas a una mala
combustion de derivados del petréleo, fundamentalmente. No se describen sus
efectos sobre los seres vivos, salvo para el etileno (detiene el crecimiento de
las plantas) y los hidrocarburos aromaticos (resultan cancerigenos). Los
hidrocarburos contribuyen junto a los NOy y la luz UV a la contaminacién

fotoquimica y al efecto invernadero.

Oxidos de azufre (SOx)



El biéxido de azufre SO, es un gas que pertenece a la familia de los
oxidos de azufre (SOy), el cual se produce principalmente de la combustion de

compuestos organicos por ejemplo los aceites, que contienen azufre.

El SO, es un gas incoloro que resulta irritante si su concentraciéon es
superior a 3 ppm. ElI SO, puede formar SO3; en la atmdsfera por la accidon
fotoquimica, asi como por catalisis de las particulas en suspensioén. Los SOy
forman con la humedad ambiente entre el 5 y el 20% de los aerosoles,
incrementando el poder corrosivo de la atmésfera, disminuyendo la visibilidad y
provocando la lluvia acida; si, ademas, la presencia de particulas en el medio
ambiente es significativa, la salud de los seres vivos se ve seriamente

amenazada.

Oxidos de nitrogeno (NOx)

De los mas de ocho 6xidos distintos que forman esta familia, tres son los
que estan en el aire en cantidades apreciables, N,O (6xido nitroso), NO (6xido
nitrico) y NO, (dioxido de nitrégeno). EI N2O es un gas inerte de caracter
anestésico que contribuye al efecto invernadero (absorbe 200 veces mas
radiacion infrarroja que el CO;) y afecta a la destruccion de la capa de ozono,
incrementandose la presencia del mismo en la atmdésfera como consecuencia
de las emisiones procedentes de la descomposicion de materia organica
nitrogenada (nitrificacién/desnitrifacién), alcanzando unos niveles en el aire de
0,50 ppm. EI NO es un gas incoloro e inodoro, téxico a altas concentraciones y
presente en el aire en menos de 0,50 ppm. Aunque a baja concentracion su
tolerancia por los seres vivos es aceptada, sin embargo es un precursor del
NO, y por tanto responsable en parte de la contaminacién fotoquimica. Su
tolerancia biolégica es similar al NO aunque se desconocen sus efectos sobre
la salud humana, y al igual que los 6xidos de azufre es generador de la lluvia

acida.

Dioxido de carbono (CO,)

Es el principal causante del efecto invernadero. Se origina a partir de la

combustion de carbdn, petréleo y gas natural. Desafortunadamente, mientras el



hombre no desarrolle un nuevo método de produccién de energia o genere la
conciencia suficiente, dificimente se detendra el consumo de estos

combustibles y por lo tanto la produccién de COs,.

El CO; en estado liquido o sdlido produce quemaduras, congelacion de
tejidos y ceguera. La inhalacion es tdxica si se encuentra en altas
concentraciones, pudiendo causar incremento del ritmo respiratorio,

desvanecimiento e incluso la muerte.

1.3 Contaminacioén producida por CO;

El calentamiento global ocurre cuando aumenta la concentracion
atmosférica de ciertos gases, conocidos como gases que producen el efecto
invernadero, a causa de las actividades humanas e industriales. EI mas dainino
de estos gases es el didxido de carbono (CO,), liberado en la atmdsfera como
un producto derivado del uso del carbdn, el petréleo y el gas; su concentracion
en la atmosfera también aumenta a causa de los incendios forestales y la

deforestacion.

Desde los inicios de la revolucion industrial, las concentraciones
atmosféricas de bidxido de carbono se han incrementado casi un 30%, las de
metano han aumentado mas del doble y las de éxido nitroso han aumentado

alrededor de un 15%. Estos incrementos han acrecentado la capacidad de la

atmosfera terrestre para captar calor. Aunque los océanos y las plantas
capturan grandes cantidades de bioxido de carbono, su capacidad se ha visto
rebasada por las emisiones. Esto quiere decir que, cada afo, se incrementa la
cantidad atmosférica acumulada de gases que producen el efecto invernadero,

acelerandose asi el calentamiento global.

En los ultimos cien anos, el consumo mundial de energia se ha incrementado
notablemente. Por lo menos el 70% de la energia es consumida por los paises

desarrollados, y el 78% de esa energia proviene de combustibles fosiles.



La deforestacion, al reducir la absorcion de diéxido de carbono por los
arboles, es responsable del 20% del incremento en las emisiones de este gas,
ademas de alterar los ciclos locales climaticos e hidrologicos, y afectar, asi, la
fertilidad de la tierra. Los vehiculos de motor contribuyen a incrementar, de
manera significativa, la cantidad de emisiones de diéxido de carbono a la

atmoésfera provocadas por el ser humano (3,4).

1.3.1 Efecto invernadero

Recibe ese nombre un fendbmeno asociado al hecho de que ciertos
gases presentes en la atmosfera son capaces de almacenar radiacion de onda
larga, es decir, calor (Figura 1.2). La mayoria de esos gases proceden de
fuentes naturales, aunque la proporcién de tipo antropogénico no cesa de
aumentar. Por ello los expertos del IPCC (Panel Intergubernamental de Cambio

Climatico) de la ONU predicen como inevitable un cambio climatico inminente

(9).

REFLEIADO POR LA ATMOSFERA
REFLEIADO
POR LAS NUBES

LIMITE de la

— ATMOSFERA

ABSORBIDO POR LA
ATMOSFERA

REFLEIADO POR REELEIADO

- NUEVAMENTE POR LA
LA SUPERFICIE CERLEIADO e e
NUEVAMENTE POR LA REFLEJADO FOR
ATMOSFERA LA SUPERFICI!

Fig. 1.2 Efecto invernadero natural (izquierda) y artificial (derecha).

Tabla 1 Principales gases causantes del Efecto Invernadero

TIEMPO | CONTRIBUCION AL
GAS FUENTE EMISORA |DE VIDA | CALENTAMIENTO
(anos) (%)

Combustibles fosiles,
Dioxido de carbono deforestacion,

RNN RA



destruccion de
suelos

Ganado, biomasa,
Metano (CHyj) arrozales, escapes 7-10 12
de gasolina, mineria

Combustibles fosiles,
Oxido Nitroso (N20O) cultivos, 140 - 190 6
deforestacion

Refrigeracién, aire
Clorofluorocarbonos acondicionado, 65-110

(CFC 11,12) aerosoles, espumas a 21
plasticas
Ozono (O3) y otros Fotoquimicos, horas- ;

automoviles, etc. dias

Segun esta informacion el principal causante del efecto invernadero es el
diéxido de carbono y su impacto aumenta en la medida que consumimos
combustibles fdosiles, permitimos la tala de bosques en toda la superficie
terrestre y continuamos contaminando el mar con desechos y derrames de
productos quimicos. Otros contaminantes que contribuyen al efecto
invernadero son el metano y los clorofluorocarbonos (CFC's, utilizados

histéricamente, como propelentes de aerosoles y en sistemas de refrigeracion).

Indudablemente el efecto invernadero trae graves consecuencias a nivel
mundial, con el calentamiento del planeta, el cual es claramente reflejado en
los cambios de temperaturas a nivel mundial. En la ultima cumbre, celebrada El
11 de Diciembre de 1997 en Kyoto (Japon), con el fin de acordar medidas y
compromisos para reducir en 5.2% los gases invernaderos producidos por
acciones humanas en todo el mundo se tomaron medidas para controlar las
emisiones de gases causantes del efecto invernadero (principalmente COy).
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, diéxido y mondxido de carbono (CO, y CO).

1.4 Materiales para la captura de CO;
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Conforme ha sido mas evidente la contaminacion por CO; se
comenzaron a realizar los trabajos para la captura de CO, por medio de una

sorcién quimica con diferentes materiales tales como:

e Zeolitas.
e Membranas poliméricas.
e Cal sddica.

e Perovskitas/ Espinelas.

Sin embargo, todos estos materiales presentan algun tipo de

desventajas para su uso industrial, tales como:

Zeolitas: Tienen muy poca eficiencia ya que tienen una muy baja capacidad de

adsorcion de CO,. Por otro lado no son recuperables estos materiales

Cal sédica: Es muy eficiente en la captura de CO; pero no es reciclable.

Perovskitas y espinelas: Tienen bajos rendimientos de captura y ademas no

son recuperables.

Membranas poliméricas: Los gases de combustién tienen que ser enfriados
antes de usar las membranas poliméricas. Ademas, su captura no es selectiva,

por lo que se saturan muy rapidamente.

Por lo tanto, los nuevos materiales deben tener propiedades muy

especificas, tales como:

X/
£ %4

Alta capacidad de captura de CO..

X/
o

Alta selectividad.

L)

L X4

Ser estables térmica y quimicamente.

« Ser reciclables.
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1.5 Ceramicos alcalinos

En 1998 Ohashi Toshiba (10) desarrollo una serie de compuestos de litio
como absorbentes del CO, para la separacion del CO, a altas temperaturas.
Ellos proponen que para reducir el CO, debe eliminarse de los flujos de gases
residuales de plantas generadoras de energia utilizando zirconato de litio
(Li2ZrO3). La ecuacion (1) representa la reaccidn quimica reversible para la
absorcion de COs, utilizando zirconato de litio en un intervalo de temperatura de
450 -650°C.

450-650C

700C
Li2ZrO; + CO, — LioCO3+2rO, — LixZrOs;+ CO, (1 1)

Primeramente, se presenta la quimisorcién del CO; en el zirconato de
litio, mediante la produccién de carbonato de litio (Li,CO3) y 6xido de zirconio.
Esta reaccion se lleva a cabo en un intervalo de temperaturas entre 400°C y
600°C. Posteriormente, el CO, puede extraerse mediante un segundo proceso
de calentamiento (a temperaturas mayores) y/o un proceso quimico, con la

subsecuente regeneracién del ceramico de litio.

Después de este estudio, se ha hecho investigacién con diferentes
materiales ceramicos como son los zirconatos de litio (Li2ZrOs y LigZr207), el
ortosilicato de litio (Li4sSiO4) y el 6xido de litio (Li,O), ademas del zirconato de
sodio (NayZrOs), el cual presenta aun mejores propiedades que las del Li»ZrO;
(11-16).

Por otro lado Jun-Ichi Ida desarrollo el zirconato de litio dopado con
carbonato de potasio el cual ofrece una velocidad de sorcion de CO, mas
rapida que el zirconato de litio puro (12). El proceso de la absorcién del CO,
indica que al dopar con carbonato de potasio el zirconato de litio, este

desempefia un papel importante en mejorar la capacidad de captura del CO..
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Lépez-Ortiz (15) experimento con un material diferente para la captura
de CO,, se prepararon tres distintos materiales: el titanato de sodio (Na,TiO3),
el antimoniato de sodio (Na;SbO3) y el zirconato de sodio (NayZrOs), siendo
este ultimo el que presento mayor capacidad de capturar CO,. Otro de los
resultados obtenidos por Lopez Ortiz fue el que el al zirconato de sodio,
presentaba una alta razén de absorcion a 600°C comparada con el LisSiO4 y el
LiZrOs, mientras que la regeneracién no fue tan buena comparada con estos
materiales. Demostrando que el zirconato de sodio Na,ZrO3; podia competir con

los silicatos y zirconatos de litio ya conocidos.

Por lo tanto, el empleo de diferentes ceramicos de elementos alcalinos,
como materiales absorbentes de CO,, puede presentar una nueva y mejor
opcion. Las ventajas que en principio presenta este tipo de sistemas se basa
en el hecho de que la reaccion entre el CO; y el elemento alcalino es selectiva,
por lo cual la presencia de Ny, o algun otro gas de combustidon, no interfiere con
la reaccion. Ademas, la reaccidn de sorcidon del CO, se lleva a cabo a
temperaturas relativamente altas, por lo cual, el proceso de enfriamiento no es
necesario, o se reduce significativamente. Finalmente, como la extraccién de
CO; se lleva a cabo a mas altas temperaturas, se podria aprovechar el mismo
calor generado durante la combustion para la parte final del proceso de

separacion y regeneracion de los ceramicos.
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1.7 Objetivos generales

El presente proyecto plantea el estudio de nuevos cerdmicos de sodio y
potasio, los cuales no han sido probados como posibles materiales
absorbedores de CO,. Especificamente, se plantea el estudio del zirconato de
sodio (NayZrO3) puro, asi como las soluciones sélidas del zirconato de sodio

con potasio, NaxxKxZrOs.

A continuacién se enlistan los objetivos particulares:

1- Sintesis del Na,ZrOs.

2- Sintesis del zirconato de sodio dopado con potasio (Nay-
xKxZrO3).

3- Caracterizacion de los diferentes materiales.

4- Establecer el limite de solubilidad de potasio en el Nay«KxZrOs.

5- Evaluacién de las propiedades de cada uno de los ceramicos

como materiales absorbentes de CO..
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1.6 Hipodtesis

Estudios previos han mostrado que al dopar con potasio el zirconato de
litio, este ultimo mejora sus propiedades como ceramico captor de CO,. Por
otro lado, se ha demostrado que el zirconato de sodio es capaz de captar el
dioxido de carbono en mayores cantidades que el zirconato de litio. Por lo
tanto, seria de esperarse que al dopar el zirconato de sodio con potasio se

aumente, la eficiencia de captura de CO..

1.7 Objetivos generales

El presente proyecto plantea el estudio de nuevos ceramicos de sodio y
potasio, los cuales no han sido probados como posibles materiales
absorbedores de CO,. Especificamente, se plantea el estudio del zirconato de
sodio (NayZrOs) puro, asi como las soluciones solidas del zirconato de sodio

con potasio, Na,.xKZrOs.

A continuacion se enlistan los objetivos particulares:

1- Sintesis del NaxZrOs.

2- Sintesis del zirconato de sodio dopado con potasio (Nax-
«KxZrOs).

3- Caracterizacion de los diferentes materiales.

4- Establecer el limite de solubilidad de potasio en el Na,.«KZrOs.

5- Evaluacion de las propiedades de cada uno de los ceramicos

como materiales absorbentes de CO..
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CAPITULO Il
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan los diferentes métodos para la sintesis del
zirconato de sodio NayZrOz; y zirconato de sodio dopado con potasio Naj.
«KxZrOz. Ademas, se presentan los fundamentos de las diferentes técnicas de

caracterizacion empleadas.

2.1 Sintesis

2.1.1 Sintesis por quimica de estado sélido

La quimica del estado solido es el estudio de los materiales sélidos,
sean de base molecular, metalica, cristalina o ceramica. La quimica del estado
sélido estudia tanto la sintesis quimica como la estructura y las propiedades
fisicas (eléctricas, magnéticas, Opticas, térmicas y mecanicas) de los solidos.
De esta forma, tiene una interrelacion con la fisica del estado sdlido, la
minerologia, la cristalografia, la ceramica, la metalurgia, la termodinamica, la

ciencia de materiales y la electrénica (17).

En general en la sintesis por estado sélido, los reactivos son mezclados
mecanicamente y la velocidad de reaccion depende del tamafio de la particula
de los reactivos, de la homogeneizacion de la mezcla y del contacto intimo
entre los granos asi como de los efectos de la temperatura. Estas reacciones
se llevan a cabo a tiempo largos y entre 1000 y 1500 ° C, debido a las

caracteristicas de los reactivos sélidos (puntos de fusion) (18).

Sintesis del zirconato de sodio (Na ,ZrO3) por estado solido

La sintesis de Na,ZrO3 se realizé6 primeramente por quimica del estado
sélido, mediante una mezcla mecanica de cantidades estequiométricas de
oxido de zirconio (ZrO,, Aldrich) y carbonato de sodio (Na,COs3, Aldrich), todos
con una pureza de grado reactivo, seguido de una calcinacion por 4hr a 950°

C. La muestra fue colocada en el horno directamente después de haber
16



alcanzado la temperatura de 950° C. Después del tratamiento de calor, las
muestras fueron extraidas del horno y enfriadas a temperatura ambiente, como
se muestra en la Fig2.1.

La reaccién quimica es la siguiente:

Na,CO, + ZrO, - Na,Zr0, +CO, (2.1)

/W

ZrC, Na,COs

MEZCLA
MECANICA

v

CALCINACION

Fig. 2.1 Diagrama de Flujo de sintesis por estado sélido.

2.1.2 Sintesis por coprecipitacion

Consiste en la disolucion de los reactivos en agua, o en otro disolvente,
seguido de la evaporacion del disolvente dando como precipitado un polvo fino.
En un concepto amplio, la coprecipitacion es la precipitacion simultanea de dos
0 mas sustancias. La coprecipitacion puede ocurrir por medio de varios
mecanismos como formacion de soluciones solidas o inclusion, adsorcion

superficial y oclusion (18).
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Sintesis del zirconato de sodio (Na »ZrO3) por coprecipitacion

En la sintesis por coprecipitacibn de NayZrO; cantidades
estequiométricas de carbonato de sodio (Na,CO3) y acetato de zirconio (Zr-
(OC3Hs)), 16.4% en peso de zirconio) se mezclaron. Se disolvié el carbonato de
sodio (Nap;CO3) en agua y el acetato de zirconio fue agregado por goteo,
manteniendo la disolucién en agitacion durante 1h. Después, se seco la
muestra a 70-80C, y estos polvos fueron calcinados a 950° C por 4hr. Un

diagrama de la sintesis se muestra en la Fig. 2.2

(ZI‘ - OC2H5 Agitacion continda 1h Calentamiento (80°C)
Polvo
/ — / — / =
Na,CO, +H,0 Por goteo

Fig. 2.2. Diagrama de la sintesis por coprecipitacion.

Sintesis del zirconato de sodio dopado con potasio (NaxxKxZrO3z) por
coprecipitacion

La sintesis de Nay«KiZrOs; se realizd0 mediante el método de
coprecipitacion, al igual que en el punto anterior. En este caso como reactivo
de potasio se utilizo el carbonato de potasio (K.COs, Aldrich). Las relaciones
molares de sodio:potasio (x) fueron 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2 y 1.4.
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2.2 Caracterizacion

Una vez obtenidos los zirconatos de sodio dopados y sin dopar, las
muestras se caracterizaron por diferentes técnicas. Las técnicas utilizadas en
este trabajo fueron: Difraccion de rayos X (DRX), analisis termogravimétrico

(ATG) y microscopia electrénica de barrido (MEB).

2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X pueden ser utilizados para explorar la estructura de la
materia cristalina mediante experimentos de difraccion, por ser su longitud de
onda similar a la distancia entre los &tomos de la red cristalina. La difraccion de

rayos X es una de las herramientas mas utiles en el campo de la cristalografia.

La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la identificacion
de la composicion quimica y estructura cristalina de una muestra. La difraccion
estd basada en las interferencias que se producen cuando una radiacion
monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de

onda de la radiacion.

Los rayos X pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados
por él, ya que el cristal est4 formado por redes de atomos regulares que actian
como redes de difraccion muy finas. Los diagramas de interferencia resultantes
pueden fotografiarse y analizarse para determinar la longitud de onda de los
rayos X incidentes o la distancia entre los atomos del cristal, segun cuél de
ambos datos se desconozca. Los rayos X también pueden difractarse mediante
redes de difraccion rayadas si su espaciado es aproximadamente igual a la

longitud de onda de los rayos X (19).

Interferencia y difraccion

Cuando los rayos X alcanzan un atomo interactdan con sus electrones
exteriores. Estos electrones reemiten la radiacion electromagnética incidente

en diferentes direcciones y con pequefios cambios en su frecuencia. Este
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fenbmeno se conoce como dispersion de Rayleigh. Los rayos X reemitidos
desde atomos cercanos interfieren entre ellos. Este es el fendmeno de la
difraccion (20).

En el diagrama de la figura 2.3 se esquematizan los rayos X que inciden
sobre un cristal. Los atomos superiores reemiten la radiacion tras ser
alcanzados por ella. Los puntos en los que la radiacion se superpone
constructivamente se muestran como la zona de interseccion de los anillos. Se
puede apreciar que existen angulos privilegiados en los cuales la interferencia

es constructiva, en este caso hacia la derecha con un angulo en torno a 45°.

< e @@

Fig. 2.3 La radiacion incidente llega a atomos consecutivos con un ligero
desfase (izquierda). La radiacion dispersada por los atomos (circulos azules) interfiere
con la radiacion dispersada por atomos adyacentes. Las direcciones en las que los
circulos se superponen son direcciones de interferencia constructiva.

Ley de Bragg

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccion
de rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas,
dado que permite predecir los angulos en los que los rayos X son difractados

por un material con estructura atomica periddica (materiales cristalinos).

Fue derivada por los fisicos britanicos William Henry Bragg y su hijo
William Lawrence Bragg en 1913. La ley de Bragg confirma la existencia de
particulas reales en la escala atdémica, proporcionando una técnica muy

poderosa de exploracién de la materia, la difraccion de rayos X.
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La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la
radiacion emitida por diferentes atomos es proporcional a 21t Esta condicién se
expresa en la ley de Bragg:

nA = 2dsen(6) (2.2)
Donde:
+ N esun numero entero,
+ A eslalongitud de onda de los rayos X,
+ d es la distancia entre los planos de la red cristalina y,
+ 0O es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion (ver
Fig. 2.4).

Fig. 2.4 Cuando el angulo de desviacion es 26, el cambio de fase de las ondas
produce interferencia constructiva (figura izquierda) o destructiva (figura

derecha).
El difractdmetro de rayos X utilizado en este trabajo es de la marca

BRUKER axs, modelo D8 ADVANCE, con un paso de 0.03° un voltaje de

30KVolts y 35 miliamperes el cual se muestra en la Fig. 2.5.
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Fig.2.5 Difractémetro BRUCKER axs, Advance D8.

Estructuras cristalinas

En cristalografia las Redes de Bravais son una disposicion infinita de
puntos discretos cuya estructura es invariante bajo traslaciones. En la mayoria
de casos, también se da una invariancia bajo rotaciones o simetria rotacional.
Estas propiedades hacen que desde todos los nodos de una red de Bravais se
tenga la misma perspectiva de la red. Se dice entonces que los puntos de una

red de Bravais son equivalentes.

Mediante teoria de grupos se ha demostrado que solo existe una Unica
red de bravais unidimensional, 5 redes bidimensionales y 14 modelos distintos

de redes tridimensionales.

La red unidimensional es elemental siendo ésta una simple secuencia de
nodos equidistantes entre si. En dos o tres dimensiones las cosas se complican
mas Yy la variabilidad de formas obliga a definir ciertas estructuras patrén para

trabajar comodamente con las redes.
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Redes bidimensionales

Segun los angulos y la distancia entre los nodos se distinguen 5 redes

distintas como se puede ver en la Fig. 2.6.

Red oblicua o o =
]
) - B

@# 90° . - . -

Red cuadrada - - -
Fill = E’l . L -

@=90°

Red hexagonal - . .
al=l .. N
@=120°

Red rectangular - .
@l - L»
¢= gno - -

Red rectangular- -

centrada *

il :
@=90° . -

Fig. 2.6 Redes cristalinas bidimensionales

Redes Tridimensionales

En funcion de los parametros de la celda unitaria, longitudes de sus

lados y angulos que forman, se distinguen 7 sistemas cristalinos.
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Para determinar completamente la estructura cristalina elemental de un
sélido, ademas de definir la forma geométrica de la red, es necesario
establecer las posiciones en la celda de los 4tomos o moléculas que forman el
sélido cristalino; lo que se denomina puntos reticulares. Las alternativas son las

siguientes:

P: Celda primitiva o simple en la que los puntos reticulares son sélo los

vértices del paralelepipedo.

» F: Celda centrada en las caras, que tiene puntos reticulares en las caras,
ademas de en los vértices. Si sélo tienen puntos reticulares en las
bases, se designan con las letras A, B o C segun sean las caras que
tienen los dos puntos reticulares.

* |: Celda centrada en el cuerpo que tiene un punto reticular en el centro
de la celda, ademas de los vértices.

» R: Primitiva con ejes iguales y angulos iguales 6 hexagonal doblemente

centrada en el cuerpo, ademas de los vértices.

Combinando los 7 sistemas cristalinos con las disposiciones de los
puntos de red mencionados, existen 14 configuraciones basicas (Fig.2.7).

Estas estructuras se denominan redes de Bravais.
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Sistema
cristalino

triclinico

Redes de Bravais

monoclinico

| 1 F
azxbwzc azb#c azb=c azbwzc
ortorombico i N 7
¢ ¢ \k c
a b‘ a— . a 2 b.
P |
a#c a#c
tetragonal W)
LY
c \_ c
a aa_ a-‘ a._\_
P
romboédrico
(trigonal)
e
a
a
P
hexagonal
P T =
cubico

Fig. 2.7 Redes cristalinas tridimensionales.
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indices de Miller

Para poder identificar univocamente un sistema de planos
cristalograficos se les asigna un juego de tres numeros que reciben el nombre
de indices de Miller. Los indices de un sistema de planos se indican

genéricamente con las letras (h k I).

Los indices de Miller son nimeros enteros, que pueden ser negativos o
positivos, y son primos entre si. El signo negativo de un indice de Miller debe

ser colocado sobre dicho nimero.

Obtencion de los indices de Miller:
1 - Se determinan las intersecciones del plano con los ejes cristalograficos.
Para poder determinarlas se utiliza como unidad de medida la magnitud del
paradmetro de red sobre cada eje.
2 - Se realizan los reciprocos de las intersecciones.
3 - Se determinan los enteros primos entre si que cumplan con las mismas

relaciones.

2.2.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es muy util para estudiar la

morfologia, la porosidad y realizar andlisis de tipo elemental llamado EDS.

El microscopio electronico de barrido presenta, de manera general, un
haz de electrones con una potencia entre 1 y 50 kV. Los electrones se hacen
incidir sobre una muestra gruesa. Este haz se focaliza sobre la superficie de la
muestra, describiendo un conjunto de lineas paralelas, como resultado de esta
interaccién entre los electrones incidentes con la muestra, se produce una serie
de fendmenos, entre los que cabe destacar la emision de electrones

secundarios (SEI) con energia de decenas de electron-voltios y la reflexion de
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los electrones primarios (BSEl) que dan lugar a un haz de electrones

retrodispersos de alta energia.

La intensidad de la emision de estos dos haces depende en gran medida
del angulo de incidencia del haz de electrones sobre la superficie del material.
Mientras tanto la resolucion del equipo dependera directamente del tamafio del

haz de electrones que se emplee para barrer.

Al analizar la muestra con un haz electrénico de seccion transversal
pequefio y de alta energia, se va generando una imagen punto a punto de ella,
de esta manera se establece la cantidad de electrones detectada y la
intensidad del punto correspondiente en la pantalla. Si repetimos esta
operacion varias veces y empezamos a barrer la muestra, esa imagen en la
pantalla del microscopio electrénico de barrido es un mapa de las intensidades

de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en observacion (19).

La microscopia electronica de barrido presenta un sin fin de aplicaciones
en el campo cientifico y tecnolégico. El equipo permite obtener imagenes de
muestras tanto en alto vacio como en presion variable. EIl equipo es capaz de
obtener buenas imagenes a bajo potencial, lo que permite en algunos casos no

tener que realizar un pretratamiento de las muestras.

En este trabajo, para el estudio de MEB, se empled un microscopio de la
marca Cambridge Stereoscan 440 con un voltaje de 20 KVolts, el cual se
observa en la Fig 2.8 donde el objetivo era analizar el tamafio de particula y
morfologia de las muestras. Debido a que los zirconatos son materiales no
conductores, las muestras tuvieron que ser recubiertas con oro (Au) para

hacerlas conductoras.
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Fig 2.8 Microscopio electrénico de barrido. Cambridge Stereoscan 440

2.2.3 Andlisis Termogravimétrico

El andlisis térmico es un grupo de técnicas en las que se mide una

propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccién en funcion
de la temperatura, mientras la sustancia se somete a un programa controlado
de temperatura.
Estos métodos encuentran una amplia aplicacién tanto en el control de calidad
como en investigacibn de productos industriales, tales como polimeros,
productos farmacéuticos, ceradmicos, arcillas y minerales, metales, aleaciones,
etc. (21).

El analisis termogravimétrico es una técnica que mide la variacion de
masa en un compuesto, en funciéon de la temperatura. Las variaciones de
temperatura no siempre implican un cambio en la masa de la muestra. Sin
embargo, existen cambios térmicos que si se acompafian de un cambio de
masa, como la descomposicion, la sublimacién, la reduccion, la oxidacion, la
desorcion, la absorcién, la adsorcion y la vaporizacion. Todos estos cambios

pueden ser medidos con el analizador termogravimétrico (22).
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En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la cantidad
de masa de una muestra, colocada en una atmésfera controlada, en funcion de
la temperatura o del tiempo, al ir aumentando la temperatura de la muestra
(normalmente de forma lineal con el tiempo). La representacion de la masa o
del porcentaje de la masa en funcidén del tiempo se denomina termograma o
curva de descomposicién térmica.

Se utiliz6 el equipo TA Instruments modelo 2950 Thermogravimetric
Analyzer (Fig. 2.9), con el fin de saber la cantidad de CO, que son capaces de
absorber las muestras de Na,ZrO3; y las muestras dopadas Na,xKyZrOs. Los
analisis se realizaron en atmoésferas de CO,, a una velocidad de calentamiento
de 5C por minuto de temperatura ambiente hasta 1000° C. Después, se
realizaron estudios cinéticos isotérmicos en algunas de las muestras a las
siguientes temperaturas: 500°C, 550°C, 600°C y 650°C por 5 horas.

Fig. 2.9 Analizador Termogravimétrico TA Instruments modelo 2950.
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CAPITULO Il
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en la
sintesis, caracterizacion y evaluaciéon de la sorcién de CO; en el zirconato de

sodio (NaxZrO3) y sus soluciones solidas con potasio (Nay.xKxZrOs).
3.1Difraccion de rayos X (DRX)
3.1.1Quimica del estado solido

El resultado de DRX de la muestra por quimica de estado solido
después del tratamiento térmico se muestra en la Fig. 3.1. El difractograma
muestra que el Na,ZrO; fue obtenido por este método de sintesis. El patron de
difraccion se ajusto correctamente a la tarjeta 35-0770 de la base de datos

JCPDS (de sus siglas en ingles Joint Crystalline Powders Diffraction Standars).
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Figura 3.1. Difractograma de la muestra de Na,ZrOj3 sintetizada por quimica del estado solido.

3.1.2 Coprecipitacion
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Los resultados de DRX de NayZrOs, sintetizado por el método de

coprecipitacién, se muestran a continuacion en la Fig.3.2.
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Figura 3.2. Difractograma de la muestra de Na,ZrOj3 sintetizada por coprecipitacion.

Se puede ver que el NayZrOjz sintetizado por coprecipitacion también
ajusta muy bien a la tarjeta 35-0770 de la base de datos JCPDS. Ademas, de
que el polvo del Na,ZrO3 es mas cristalino, como era de esperarse, ya que al
estar en el agua los componentes tienen un contacto a nivel atomico, lo que

produce que al calentarse la reaccion se lleve a cabo eficazmente.

Una vez obtenido el Na,ZrOs; se contindo la investigacion con la
preparacion de las soluciones sélidas de zirconato de sodio dopado con potasio
(Na,.xKxZrO3). Las relaciones molares de sodio:potasio (x) fueron 0.1, 0.2, 0.4,
0.6,0.8,1.0,1.2y1.4.

Los difractogramas de las muestras con relaciones molares de 0.2, 0.4y

0.6 ajustan, de igual forma, al patron de difraccién 35-0770. (Fig.3.3).
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Fig. 3.3. Difractogramas de diferentes soluciones sélidas, Na,..K,ZrOz, con x= 0
(A), 0.2 (B), 0.4 (C)y 0.6 (D)

En la Fig. 3.3 se puede observar que los patrones de difraccion para
todas las muestras, son muy parecidos al patron original del NayZrO; (3.3-A).
Debido a que se no observo la formacion de otra fase, se incrementaron las

relaciones molares sodio:potasio: 0.8, 1.0y 1.2.
En la Fig. 3.4 se puede observar que los patrones de difraccion para

todas estas muestras, las cuales siguen siendo muy parecidas al patron de

difraccion original del Na ZrOs.
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Fig. 3.4. Difractograma de diferentes soluciones sélidas, Na,K,ZrOs, con x=0
(A), 0.8 (E), 1.0 (F), 1.2 (G).

A pesar de que estos difractogramas no muestran la presencia de
ninguna otra fase cristalina, hay dos fenébmenos a tomarse en cuenta. Primero,
al adicionar potasio, los picos de difraccién sufren pequefios corrimientos en
26. Esto indica variaciones en los parametros de red, lo que era de esperarse

ya que el potasio esta entrando en la estructura del Na,ZrOs.

Un acercamiento de uno de los pico se muestra en la Fig. 3.5, en la cual
se puede observar como al agregar potasio los picos de difraccion presentan
un ligero corrimiento, lo cual comprueba que el potasio si esta entrando a la

estructura cristalina del Na,ZrOs.
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Fig.3.5 Crecimiento y corrimiento del plano cristalino (2 0 0).

Basados en esta informacion, se determinaron los cambios de los
pardmetros de red causados por la adicibn de potasio en la estructura
cristalina. Para ello se uso la siguiente ecuacién (3.1), tomando en cuenta que

el Na,ZrOg tiene una red cristalina de tipo monoclinica (23).

d°  sen’B

1_ 1 h:_‘_ k’senf3 +E_ 2hl cosp
a’ b? c? ac

Donde d es la distancia interplanar, @, b, c y S son los parametros de red

y h, ky I son los indices de Miller.
En este caso , los planos seleccionados fueron (06 0), (200), (011)

y (1 3 1), con los cuales haciendo los respectivos arreglos matematicos se

calculo el movimiento de los pardmetros de red @, b, ¢ y B. En general, los
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valores no variaron mucho pero los pardmetros que mas cambiaron fueron el

pardmetro c y B (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Pardmetros de red a, b, c y 3, para las diferentes soluciones

sélidas.
Na,K,ZrOs a b c B

x=0 11.127 9.7491 5.6233 99.983
x=0.2 11.0707 9.76147 5.62924 99.9076
x=0.4 11.12168 9.76146 5.57511 100.2061
x=0.6 11.10498 9.74257 5.58907 101.40393
x=0.8 11.1401 9.57674 5.56186 100.71955
x=1.0 11.0944 9.75674 5.59296 100.49907
x=1.2 11.11334 9.57674 5.57185 99.96457

Los resultados evidenciaron que la adicién de potasio genera cambios
en la celda unidad. Especificamente, el eje c se ve comprimido en un 1.19%, y
el &ngulo S crece hasta en un 1.47%( muestra x=0.6). La Fig. 3.6 esquematiza
una celda unidad de tipo monoclinica (24), en la cual se indica la disminucion
observada sobre el gje c.

CONTRACCION
DELEJEC

Fig. 3.6 Movimiento sobre el eje ¢, en una celda unitaria monoclinica.

Por otra parte, el segundo aspecto evidente, en los difractogramas de la
Fig. 3.4, es la variacion en las intensidades de los picos de difraccién de
Na,ZrOs. La relacion de los picos (2 0 0) y (3 3 1), localizados en 16.164°y

38.731° respectivamente, varian inversamente lo cual también indica que el
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potasio esta entrando preferencialmente en ciertos planos cristalinos del

Na,ZrOs. La Fig. 3.7 muestra la variacion de In/l33; en funcion de x.

E ®  plano (200)
2.2 1 ® plano (400)
204 plano (131)

1.8 4

1.6

1.4 ]

1.2

hkl/331
u

1.0
0.8

06 o

0.4

0.2

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

composicién

Fig. 3.7 movimiento de los planos h, k y | en funcién de las cantidades de

potasio.

Estos resultados claramente indican la formacion de orientaciones

preferenciales sobre la familia de planos (200) del Na,ZrOs3.

Finalmente, los difractogramas muestran la formacién de oOxido de
zirconio (ZrO,), el cual aumenta proporcionalmente con la cantidad de potasio.
Esto se atribuye a que parte del potasio se sublima por lo cual queda un

exceso de zirconio que forma el 6xido respectivo.
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3.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

El estudio de MEB se realizo en las muestras de Na,.xK,ZrO3 preparadas
por coprecipitacion, donde x tomé el valor de 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1y 1.2.

La Fig. 3.8 muestra las particulas del zirconato de sodio sin dopar, las
cuales presentan una morfologia poliédrica con tamafio promedio de particula

de 3 um, las cuales forman aglomerados. Ademas, se observa que la superficie

de las particulas es lisa y densa.

Detector = SE1 Mag = 10.00 K

Fig.3.8 Micrografias de las particulas de Na,ZrO; sintetizado por coprecipitacion.

En la Fig. 3.9 se muestran las particulas del Na; gKo2ZrOs, las cuales
presentan un tamafio de particula promedio de 4 um, la superficie de las
particulas sigue siendo densa aunque menos lisa. Ademas, la morfologia

comienza a deformarse en comparacion con la muestra sin dopar.




a) b)

Fig. 3.9. Micrografias de la muestra Na; gK,,ZrOs, a) electrones secundarios y b)
electrones retrodispersos.

La morfologia de la muestra Na;gKo4ZrOs; presenta dos tipos de
particulas que se encuentran en toda la muestra. Primero en la Fig. 3.10. Se
pueden ver particulas con una morfologia poliédrica las cuales forman
aglomerados de particulas, con un tamafio promedio de particula de 8um. Esta
morfologia es parecida a las anteriores muestras. Ademas la imagen de
electrones retrodispersos muestra claramente particulas con dos diferentes
tonalidades (Fig.3.10b).

Detector=iSE1 Mag = 5.00 K;(

Fig. 3.10. Micrografias de la muestra Na; §Ko4ZrO3z, @) electrones secundarios y b)
electrones retrodispersos.

Sin embargo, en otras zonas de la muestra (Fig. 3.11) se observa otro
tipo de particulas, las cuales tienen una morfologia filamentosa, la cual también

forma aglomerados de particulas.
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Fig. 3.11. Micrografias de la muestra Na; sKq4ZrOs.

Estos resultados indican un crecimiento preferencial (flamentos) y la
presencia de dos compuestos (€ retrodispersos), lo cual esta totalmente de
acuerdo con los resultados obtenidos por DRX en donde se observo un
crecimiento preferencial y la formacion de dos fases cristalinas, NaZrOsz y
ZrOa.

En la Fig. 3.12, imdgenes de la muestra Na; 4K sZrOs, se observa un
cambio significativo en la morfologia de las particulas en comparacion con las
muestras anteriores. Los aglomerados de estas particulas son mucho mas
grandes, y se sigue observando dos tipos de particulas; sin embargo los
filamentos ya no son tan finos. Finalmente, el tamafio promedio de particula es

de 12um.
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Mag= 5.

EHT = 20.00 kv

Fig. 3.13. Micrografias de la muestra Na; ;K gZrOs.

En las imagenes de la muestra Na; 2K sZrO3 (Fig. 3.13.) se observa que
la morfologia de las particulas sigue cambiando al incrementar la relacion
sodio:potasio. Se siguen observando dos tipos de particulas (NaZrOsz y ZrO,),
y se observa la formacién de particulas mas grandes, de hasta 14um, con
crecimientos preferenciales.
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La particulas obtenidas de la muestra NaggKi2ZrO; (Fig. 3.14.)
presentan dos tipos de particulas, al igual que en las demas muestras, con la
particularidad de que en las particulas grandes se observa claramente la
formacion de laminas, lo que corrobora la informacioén obtenida por DRX en
donde se observa la orientacion preferencial. Un acercamiento de la imagen
muestra que la particula tiene una forma hexagonal y que esta formada por

laminas.

Mag= 2.00KX 2 Detector = QBSD

EHT =20.00 kv Date :10 Mar 2006

Mag= 1575 KX 3 Detector = QBSD
EHT =20.00 kV Date :10 Mar 2006

Fig. 3.14. Micrografias de la muestra Nagy gK;, ZrOs.
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3.3 Sorcion de CO »,

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de los analisis de
sorcion de CO, en Na,4K.ZrO; realizados a las muestras preparadas por

coprecipitacion. Se realizaron dos tipos de analisis; dindmico e isotérmico.

En base a la siguiente reaccion (3.2), debe reaccionar un mol de CO,
por cada mol de Na,ZrO3; para producir igualmente un mol de Na,CO3; y de
ZrO,. Por lo tanto, la capacidad tedrica maxima de sorcion del CO;, en el
Na,ZrOs, es 23.76% en peso.

Na,ZrO, + CO, —» Na,CO, + ZrO,

3.3.1 Andlisis Termogravimétrico (Dinamico)

El andlisis termogravimétrico se realizé en las muestras que de acuerdo
a los resultados de DRX y MEB fueron los mejores. La rampa de calentamiento

utilizada para este analisis fue de 5°C/min.

La figura 3.15 muestra el termograma de la sorcion de CO; en el
Na,ZrO; sintetizado por coprecipitacion. Primeramente, se observa una
sorcion, a nivel superficial, de aproximadamente 3% en peso, entre 100C y
350<C. Este primer proceso se lleva a cabo Unicamente en la superficie de las
particulas, generando una capa externa de Na,COg3 sobre las particulas de
NayZrOs;. Después, a 450°C podemos ver que el material comienza
nuevamente a ganar peso debido a la reactivacion de la quimisorcion de CO,,
generada por la difusion del sodio. Al aumentar la temperatura, los atomos de
sodio, son capaces de difundir a través de la capa externa de Na,COg3 para
continuar capturando el CO, (Fig. 3.16). El proceso continla hasta llegar a
890°C, en donde ya no se observa incremento de peso. Finalmente, a

temperaturas mayores de 890°C, la muestra empieza a desorber el CO..

El porcentaje de sorcion de CO; en el NayZrOs sintetizado por coprecipitacion
es de 16.74%, esto es 70.4% de eficiencia.
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Fig. 3.15. Termograma de sorcion de CO; en el Na,ZrOs.

Mazl 0

200%C-4:507C =450°C

O =coz

Fig.3.16. Esquema de la interaccién del CO, con el Na,ZrOs.

De las soluciones sélidas preparadas por el método de coprecipitacion,
se tomo la muestra Na; Ko 4ZrO3, ya que esta muestra, mediante DRX y MEB,
mostro tener una cierta orientacion preferencial en el eje ¢, ademas de tener
una morfologia muy distinta a la muestra sin dopar.

En este caso, en la Fig. 3.17, se puede observar una comparacion del
termograma de la muestra de NayZrO3 contra el termograma de la muestra de
Na; 6Ko.4ZrOsz. Se observa una primer quimisorcién de aproximadamente 1.8 %
en peso, entre 200C-350C. En este caso , la sorcion superficial es menor en

comparacion con la muestra de Na,ZrOs. Ademas, el rango de temperaturas de
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este primer proceso disminuyo en 100C. Después, a 450°C podemos ver que
el material comienza a ganar peso debido a la sorcién de CO, producida por la
difusion de sodio y seguramente de potasio también. El proceso continta hasta
llegar a los 850°C, en donde ya no se observa incremento de peso. Finalmente,

a temperaturas mayores de 850°C, la muestra empieza a desorber el CO,.

El porcentaje de sorcion de CO; en el Na; Ko 4ZrO3 es de 17.95%, esto
es 75.5% de eficiencia. Por lo tanto, esto indica que al dopar al Nax,ZrOs; con
potasio (x = 0.4) se esta incrementando la capacidad total de sorcién de CO,

en un 5%.

120 — Na2ZrO3
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Fig. 3.17. Grafico comparativo de los termogramas de las muestras Na,ZrO; y
Nay 6Ko.4ZrOs.

Otra de las muestras preparadas por el método de coprecipitacion, a la
gue se le realiz6 ATG fue la muestra Na; 4KoZrOs. La Fig. 3.18 muestra el
termograma de la sorcién de CO, para el Naj4KoeZrOs. Inicialmente, se
observa una perdida de peso de aproximadamente 1%, entre 100C y 180<C.
Esto es debido a un proceso de deshidrataciéon superficial de la muestra. Esto
indica que el potasio esta volviendo higroscopica al material, ya que en las
muestras anteriores, la muestra pura 0 con poco potasio, este efecto no se
habia observado. Posteriormente, entre 200C y 300°C se observa la

guimisorcion superficial. Sin embargo, en este caso, este proceso se ve
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altamente disminuido en comparacion con las muestras anteriores. Después, a
470°C podemos ver que el material comienza a ganar peso debido a la sorcién
de CO; por difusion de sodio y potasio. El proceso continta hasta llegar a los
785°C, en donde ya no se observa incremento de peso. Finalmente, a
temperaturas mayores de 785°C, la muestra empieza a desorber el CO..
Evidentemente, la maxima temperatura de sorcidbn se ve reducida al
incrementar la cantidad de potasio en las muestras.

El porcentaje de sorcion de CO, en el Naj4KpeZrO3z sintetizado por
coprecipitacion es de 13.72%, esto es 57.74% de eficiencia. Por lo tanto, esta
muestra en comparacion con la muestra sin dopar tiene menor capacidad de
captura de CO,. Sin embargo, habra que tomar en cuenta la presencia de ZrO,
en esta muestra.
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Fig. 3.18. Termograma de la sorcion de CO; en el Na; 4K ZrOs.
En la Fig. 3.19 se observa la muestra Na; Ko gZrOs, la cual presenta

inicialmente una perdida de peso de aproximadamente 1%, entre 100C y
180C, debido a la deshidratacion de la muestra. En este caso, la sorcion
superficial practicamente desaparece, observandose tan soélo el proceso de
quimisorcion a altas temperaturas, el cual comienza a una temperatura de

500°C. El proceso continla hasta llegar a los 810°C, en donde ya no se
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observa incremento de peso. Finalmente, a temperaturas mayores de 810°C, la

muestra empieza a desorber el COs.

El porcentaje de sorcion de CO, en el NajKogZrOs; sintetizado por
coprecipitacion es de 12.45%, esto es 52.4% de eficiencia. Nuevamente, hay

gue considerar la presencia de ZrO; en la muestra.
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Fig. 3.19. Termograma de la sorcion de CO; en el Na; ;K gZrOs.

En la muestra Naj oK10ZrOs (Fig. 3.20), se observa inicialmente una
perdida de peso de aproximadamente 0.76%, entre 100C y 180<C. Esto es
debido a un proceso de deshidratacién de la muestra. Al igual que en la
muestra anterior, el proceso de quimisorcion superficial es apenas perceptible,
generandose toda la sorcibn a temperaturas mayores (480°C). El proceso
contintia hasta llegar a los 800°C, en donde ya no se observa incremento de
peso. Finalmente, a temperaturas mayores de 800°C, la muestra empieza a
desorber el CO..
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Fig. 3.20. Termograma de la sorcion de CO; en el Na; ¢K;,0.ZrOs.

El porcentaje de sorcion de CO, en el NajoKi10ZrOs; sintetizado por
coprecipitacion es de 7.75%, esto es 32.6% de eficiencia.

En la Fig. 3.21 se observa el termograma de la muestra Nag g K1 2ZrOs,
gue presenta inicialmente una perdida de peso de aproximadamente 1%, entre
100C y 450<C. Esto es debido al proceso de deshidr atacion. La sorcion de
CO; se genera en un sélo proceso, el cual inicia a una temperatura igual a
600°C. El proceso continda hasta llegar a los 795°C, en donde ya no se
observa incremento de peso. Finalmente, a temperaturas mayores de 795°C, la

muestra empieza a desorber el COs.

El porcentaje de sorcion de CO;, en el NapgKi2ZrOs; sintetizado por
coprecipitacion es de 5.97%, esto es 25.12% de eficiencia.

a7



120

Na0.8K1.2ZrO3

115+

110

105

Porcentaje en peso (%)

100

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (C)

Fig. 3.21. Termograma de la sorcién de CO, en el Nagg K1 2ZrOs.

En la Fig. 3.22 Se pueden ver los termogramas de todas las muestras, y
es evidente que la introduccion del potasio en la estructura del zirconato de

sodio esta generando cambios en la sorcion del CO..
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Fig. 3.22. Termograma de sorcion de todas las muestras Na,«KsZrO3.

En primer lugar se observa que la mejor sorcién se lleva a cabo con la
muestra Na; Ko.4ZrO3, dicha muestra sorbe 5% mas que la muestra sin dopar.
Otros aspectos importantes son que al incrementar la relacién sodio:potasio el
proceso de sorcion a nivel superficial ya no fue perceptible, las muestras se
vuelven higréscopicas, la temperatura maxima de sorcién decrece y la sorcién

comienza a temperaturas mas altas.
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‘ I Maxima sorcion de CO2

Porcentaje en peso(%)

Fig. 3.23 Porcentajes experimentales de captura de CO, en las diferentes
soluciones sélidas Na,.,K,ZrOs.

Sin embargo, basados en que las muestras no se encuentran totalmente
puras, puesto que en ellas esta presente el ZrO,, y en vista que este material
no participa en la captura del CO,. En la Fig. 3.24 se presenta el porcentaje de
ZrO, presente en las muestras, como se observa conforme aumenta la relacién
(x) hay un incremento en la formacién de ZrO,, esto debido a que el potasio se
esta sublimando.
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Fig. 3.24. Porcentaje de fases en los diferentes zirconatos.
Por lo tanto, en la Fig. 3.25 se observa el ajuste realizado a las
muestras, hechas en base al porcentaje de ZrO, presente en cada uno de los

materiales.
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Realizando este ajuste se observa que en realidad la capacidad de
sorcion de las muestras es buena en general, logrando eficiencias de hasta el
100.0 %.

‘ I Maxima sorcién de CO2

Porcentaje en peso(%)

Fig. 3.25 Porcentajes normalizados de captura de CO; en las diferentes
soluciones sélidas Na,.,K,ZrOs.

3.3.2 Anélisis Isotérmico

Finalmente, se realizé un estudio isotérmico, a 550C, en diferentes
muestras para establecer una correlacion cinética de la captura de CO; en
cada una de ellas. La figura 3.26 muestra las isotermas de sorcion obtenidas
para cada material. En el caso del Na,ZrO; se incremento el peso de la
muestra en 13.3 % después de 300 min. Después la muestra Naj Ko 4ZrO3
absorbi6 14.7 %, lo cual indica un incremento del 1.4 %, en comparacion con
la muestra de Na,ZrO;. Este resultado esta de acuerdo los resultados
obtenidos mediante ATG dindmicos, en donde se encontré que el dopaje de
potasio incrementaba la capacidad de captura de CO,. Finalmente para las
muestras Na; 4K sZrO3z y NaKZrOs, la capacidad total de captura disminuyo.
Nuevamente, esto se puede explicar debido a la presencia de ZrO,, el cual no

es activo para esta reaccion.
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Fig. 3.26 Isotermas de sorcion de COs.

Vale la pena destacar que la velocidad de captura de CO, se vio
altamente favorecida, a tiempos cortos, con el aumento de la cantidad de
potasio. Esto se evidencia, con el aumento en la pendiente de cada una de las
curvas de sorcion. Para determinar correctamente tanto el mecanismo como
los valores de las constantes cinéticas implicadas se realizo el siguiente ajuste
matematico. Cada una de las isotermas se ajusto a un modelo matematico de
una doble exponencial (ecuacién 3.3):

y = Aexp “*+Bexp “+C

Donde y es el porcentaje de ganancia de peso, t es el tiempo, A, By C
son factores pre-exponenciales y k; y k, son las constantes cinéticas para cada

proceso.

Se decidi6 usar este modelo, de acuerdo a la literatura (15) y los
resultados previos de este trabajo, en donde se sugiere un mecanismo de dos
pasos: quimisorcion superficial y difusion de sodio/potasio. La figura 3.27

muestra los diferentes ajustes obtenidos para cada muestra.
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La figura 3.27 Ajustes obtenidos para cada muestra.

Efectivamente, los ajustes matematicos fueron adecuados y se logro

obtener las diferentes constantes cinéticas. Los resultados se muestran el la

Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Constantes cinéticas de las soluciones s6

Muestra

Na,ZrOs
Nay 6Ko.4ZrO3
Na;.4Ko.6ZrO3

NaKZrOz

ki(seg™)

0.00203
0.00221
0.00248
0.00544

ka(seg™)

0.00012
0.00013
0.00027
0.00031

lidas.

Primeramente, se puede observar que los valores de la constante de

quimisorcion (k;) son cuando menos un orden de magnitud mas grandes que

las constantes obtenidas para el proceso difusivo (kz). Esto indica que la
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quimisorcion es mucho més rapida que la difusiobn. En otras palabras, el

proceso limitante es la difusion.

Por otro lado, tanto los valores de k; y k, aumentan al incrementar la
cantidad de potasio en las muestras. Esto ratifica lo ya antes mencionado, el
potasio incrementa la velocidad de captura de CO,, tanto en el proceso de
guimisorcion superficial asi como en el proceso difusivo. Termodinamicamente,
las entalpias de formacion (AHs) del carbonato de sodio y potasio son muy
parecidas, -1130.7 kJ/mol y -1151 kJ/mol, respectivamente (25). Por lo tanto
termodindmicamente, ambos carbonatos se pueden producir bajo condiciones
practicamente similares. Por esta razon el incremento en la sorcion de CO,, se

debe atribuir Unicamente a factores cinéticos.

El incremento en ki, se puede explicar gracias a las modificaciones en el
tamafio y morfologia de las particulas, las cuales cambiaron al adicionar
potasio. Las particulas empezaron a generar orientaciones preferenciales
(formacion de filamentos) lo cual debié incrementar el area superficial
expuesta, favoreciendo la reaccién de quimisorcién en la superficie de las
particulas, como se puede observar en las figuras 3.11 y 3.14 del capitulo IlI.
Por el contrario, el incremento, en los valores de k», debi6 ser producido a nivel
estructural, ya que el potasio (1.51 A) es un atomo 33.6 % mas grande que el
sodio (1.13 A) (26). Esto implica deformaciones estructurales a nivel puntual
dentro de la estructura del zirconato. Entonces, al generarse estos defectos

puntuales, la difusion se ve altamente favorecida.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se logré preparar zirconato de sodio (NaZrOs) por quimica del estado
sélido y por coprecipitacién. Tanto en la sintesis realizada por quimica de estado

s6lido como por coprecipitacion se logro obtener Na,ZrO3 puro.

Se obtuvieron las diferentes soluciones sdlidas de (Na,.xK«ZrOs), por el
método de coprecipitacion, aunque no en estado puro, ya que al incrementar la
cantidad de potasio, este comenzo6 a sublimarse, lo que causo que se formara el
oxido de zirconio (ZrO;) cada vez en mayor cantidad. Se logro determinar el limite

de solubilidad de potasio en Na,.x K.ZrO3 con x=0.2.

En el caso de las soluciones solidas se observo que el potasio tiene
preferencia a entrar en la estructura del Na,ZrO3 por las familias de planos (2 0 0),
asi mismo esto provocOd un gran cambio en la morfologia de las particulas, el
tamafio promedio en la muestra pura es de 3 um y con la adicién del potasio se
obtuvieron particulas de hasta 14 um con morfologia hexagonal formadas por

[aminas del material.

El estudio de los termogramas de las muestras Na,K.ZrOs; revel6 que
efectivamente las muestras dopadas presentan en general una buena eficiencia

en la captura de CO..

En primer lugar se observa que la mejor sorcion se lleva a cabo con la
muestra Naj ¢Ko4ZrOs, dicha muestra sorbe 5% mas que la muestra sin dopar,
esto sin tomar en cuenta la presencia del ZrO,. Otros aspectos importantes son
que al incrementar la relacion sodio:potasio el proceso de sorcion a nivel

superficial ya no fue perceptible, las muestras se vuelven higréscopicas, se



incrementa la cantidad de ZrO; en las muestras, la temperatura maxima de sorcién
decrece y la sorcién comienza a temperaturas mas altas.

Tomando en cuenta la presencia de ZrO, y realizando el arreglo respectivo,
la muestra Naj Ko.4ZrO3 tiene una eficiencia del 100% siendo esta la muestra con
mayor capacidad de captura, lo cual demuestra que la adicibn de potasio

incrementa la capacidad de captura de los Nay«KxZrOs.

Finalmente, se realizdé un estudio isotérmico, a 550C para establecer una
correlacion cinética de la captura de CO,. En el caso del Na,ZrO3 se incremento el
peso de la muestra en 13.3 % después de 300 min. Después la muestra
Na; 6Ko.4ZrOs absorbié 14.7 %, lo cual indica un incremento del 1.4 %, en
comparacion con la muestra de Na,ZrO3, corroborando que al adicionar potasio se

mejora la capacidad de captura del CO..

Asi mismo, la velocidad de captura de CO, se vio altamente favorecida, a
tiempos cortos, con el aumento de la cantidad de potasio. Esto se evidencia, con
el aumento en la pendiente de cada una de las curvas de sorcion cinéticas

implicadas como se observo en la Fig. 3.27.

Los resultados de las isotermas indican que el proceso se llevd a cabo
mediante dos procesos siendo el primero una quimisorcién superficial y el

segundo proceso el de difusion.

Primeramente, los valores de la constante de quimisorcién (k;) son cuando
menos un orden de magnitud mas grandes que las constantes obtenidas para el
proceso difusivo (kz). Esto indica que la quimisorcion es mucho mas rapida que la

difusiéon. En otras palabras, el proceso limitante es la difusion.

Por otro lado, tanto los valores de k; y ky aumentan al incrementar la

cantidad de potasio en las muestras. Esto ratifica lo mencionado en este trabajo, el
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potasio incrementa la velocidad de captura de CO,. Tanto en el proceso de

qguimisorcion superficial asi como en el proceso difusivo.

Por otra parte, este estudio puede servir como base para la generacion de
nuevos trabajos. Por ejemplo, mejorar el método de sintesis de Na,4KZrO3 con el
fin de obtener mas puro el material, la generacién de Na,«KsZrO3; con tamafio de
particula menor. Finalmente, otro aspecto importante a estudiar, es la presencia
de otros compuestos en el gas de combustién (por ejemplo vapor de agua), para

analizar efectos secundarios.
Estudios futuros, a nivel de ingenieria, podrian realizarse para determinar la

viabilidad de estos materiales para ser usados dentro de sistemas industriales

como son los filtros prensa o lechos fluidizados, entre otros.
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DEFINICIONES:
Absorcion (quimica)

La absorcion es una operacion unitaria de transferencia de materia que consiste
en poner un gas en contacto con un liquido para que este disuelva determinados
componentes del gas, que queda libre de los mismos.
La absorcion puede ser fisica o quimica, segun el gas que se disuelva en el liquido
absorbente o reaccione con él dando un nuevo compuesto quimico
Si la absorcion no estd acompafiada de ningun otro proceso fisico o quimico,
generalmente se puede describir el proceso mediante la ley de particion de Nernst:
"El cociente de las concentraciones de un determinado soluto en dos fases en
contacto es constante, para un soluto y un par de fases dadas".

[z]4

[I] 2

= constante = Ky 12)

El valor de la constante Ky depende de la temperatura y es llamada constante de
particion. Esta ecuacion se vuelve inexacta cuando las concentraciones son muy
altas, ya que aparecen efectos de interaccion.

Los absorbedores centrifugos se basan en forzar el contacto gas-liquido dando
energia cinética de rotacion al liquido y haciendo circular gas a través suyo.

Adsorcion

La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son atrapadas o
retenidas en la superficie de un material, en contraposicion a la absorcion, que es
un fenomeno de volumen.

En quimica, la adsorcién de una sustancia es su acumulacion en una determinada
superficie. El resultado es la formacion de una pelicula liquida o gaseosa en la

superficie de un cuerpo solido o liquido. Considérese una superficie limpia
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expuesta a una atmodsfera gaseosa. En el interior del material, todos los enlaces
guimicos (ya sean iénicos, covalentes o metdlicos) de los atomos constituyentes
estan satisfechos. En cambio, por definicion la superficie representa una
discontinuidad de esos enlaces. Para esos enlaces incompletos, es
energéticamente favorable el reaccionar con lo que se encuentre disponible, y por
ello se produce de forma espontanea. La naturaleza exacta del enlace depende de
las particularidades de los especimenes implicados, pero el material adsorbido es
generalmente clasificado como fisisorbido o quimisorbido. La cantidad de material
que se acumula depende del equilibrio dinamico que se alcanza entre la tasa a la
cual el material se adsorbe a la superficie y la tasa a la cual se evapora, y que
normalmente dependen de forma importante de la temperatura. Cuanto mayor sea
la tasa de adsorcion y menor la de desorcion, mayor sera la fraccion de la
superficie disponible que sera cubierta por material adsorbido en el equilibrio.

Para estos procesos, resultan interesantes materiales con una gran superficie
interna, (y por lo tanto poco volumen) ya sea en polvo o granular, como el carbén
activo, y llevan asociados otros fenbmenos de transporte de material, como el

macro transporte y micro transporte de los reactantes.
Fisisorcion

La fisisorcion es la forma mas simple de adsorcion, y es debida a débiles fuerzas
atractivas, generalmente fuerzas de Van der Waals (véase fuerzas dispersivas).
Dado que estas fuerzas son omnipresentes, resulta que rapidamente cualquier

superficie limpia expuesta al ambiente acumula una capa de material fisisorbido.
Quimisorcién

La quimisorcién ocurre cuando un enlace quimico, definido en este caso como un
intercambio de electrones, se forma. El grado de intercambio y lo simétrico que
sea dependen de los materiales involucrados. A menudo hay un paralelismo con
las situaciones encontradas en coordinacion quimica. La quimisorcion es
particularmente importante en la catélisis heterogénea, la forma mas comun en la

industria, donde un catalizador sélido interacciona con un flujo gaseoso, el
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reactante o los reactantes, en lo que se denomina reaccion en lecho fluido. La
adsorcion del reactante por la superficie del catalizador crea un enlace quimico,
alterando la densidad electrénica alrededor de la molécula reactante y permitiendo
reacciones que normalmente no se producirian en otras circunstancias. La

corrosion es un ejemplo de ello.

59



Bibliografia

[1] www.conam.gob

[2] http://www.sagan-gea.org

[3] secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales.

http://www.semarnat.gob.mx

[4] E. C. Enkerlin, G Cano, R. A. Garz. Ciencia Ambiental y Desarrollo

Sostenible. Internacional Thomson Editores. México 1997.

[5] http://www.es.wikipedia.org

[6] Instituto Nacional de Ecologia. http:// www.ine.gob.mx

[7] Garral{on . J. L “Titulacién de Comunicacion Audiovisual” 2000

[8] M F. L6épez Gémez wwwi/tecnun.com

[9] http://usuarios.lycos.es/ambiental/

[10] Nakagawa K. and Ohashi T., J. Electrochem. Soc., 145 (1998) 13344.

[11] Nomura K., Tokumistu K., Hayakawa T. and Homonnay Z., J. Radioanal.
Nucl. Chem., 246 (2000) 69.

[12] Ida J. I. and Lin Y. S., Environ. Sci. Tech., 37 (2003) 1999.

[13] Xiong R., Ida J. I. and Lin Y.S., Chem. Eng. Sci., 58 (2003) 4377.

[14] Pfeiffer H. and Bosch P., Chem. Mater., 17 (2005) 1704.

[15] Lopez-Ortiz A., Pérez-Rivera N. G., Reyes-Rojas A. and Lardizabal-
Gutiérrez D., Sep. Sci. Tech., 39 (2004) 3559

60



[16] Mosqueda H., Vazquez C., Bosch P. and Pfeiffer H., Chem. Mater., 18
(2006) 2307.

[17] D Segal, “Chemical synthesis of advenced ceramic materials”, Editorial
Cambridge University Press, printed in Great Britain at the University Press,
Cambridge 1991, 23.

[18] A. R. West, Basic Solid State Chemistry, J. Wiley Sons, Chichester UK,
1988.

[19] J. F. Shackelford, “Ciencia de materiales para ingenieros”, Tercera edicion,
Editorial, Prentice, México D. F., 1995, 114

[20] www.es:2.us.es/IMM2/estructurascristalinas.

[21] C.M. Earnest, “Compositional andlisis by Thermogravimetry”, Editorial
ASTM, USA, 1988.

[22] D. A. Skoog, F. J. Holler, T. A. Nieman. Principios de Analisis Instrumental.
Mc. Graw Hill, Espafia 1992.

[23] Klug Harold P., Alexander Leroy E. “X-ray Diffraction Procedures”. John
Wiley & Sons, New York 1974.

[24] Bastow, T. J.; Hobday, M. E.; Smith, M. E.; Whitfield H. J. “Solid State
Nuclear Magnetic Resonance” 1994, 3, 49-57.

[25] Lide. R. D. “CRC Handbook of Chemistry and Physics” 73 R° Edition 1992-
1993 CRC Press,Inc.

[26] Huheey J. E., “Quimica Inorganica, Principios de Estructura y Reactividad”
2% Edicién, 1981, Harla.

61



	Portada
	Índice
	Resumen
	Introducción
	Capítulo I. Antecedentes
	Capítulo II. Procedimiento Experimental
	Capítulo III. Resultados y Discusión
	Capítulo IV. Conclusiones y Perspectivas
	Bibliografía

