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INTRODUCCION 1

INTRODUCCION

El ser humano ha llegado a depender enormemente de una gran variedad de
fuentes de energia, estas las utiliza para producir electricidad, calor, transportarse y
comunicarse, entre otros. Por ejemplo, obtiene el calor de la combustion de
madera, carbon, petréleo, gas natural, etc., la energia mecanica de los motores de
vapor, molinos de viento y la fuerza de las cataratas, y la energia eléctrica la obtiene
de todas las fuentes anteriores asi como de los reactores de fision nuclear.

Para satisfacer la cantidad de energia que necesita la poblacion que va

siempre en aumento, es necesario pensar en diversas alternativas para obtenerla.

La figura 1, muestra una grafica donde se describe el consumo mundial de
energia, asi como, la energia disponible de las fuentes energéticas mas utilizadas
por el ser humano y predice que existira un déficit energético en los proximos afnos
(aproximadamente en el 2040) [Eliezer 2001].

La curva del consumo mundial de energia fue relacionada con el aumento
estadistico de la poblacion a través de los afios, que tiene la misma forma que una
curva de aumento de poblacion. En cambio en la curva de energia disponible
producida por la combustion del petroleo, al principio se observa la misma
tendencia que el consumo mundial, debido a que hasta entonces las fuentes
energeéticas seran suficientes para abastecer dicha necesidad, sin embargo, a partir
del primer tercio del tercer milenio se nota el déficit energético, debido a las
consideraciones del petréleo disponible en la tierra para la produccion de energia.
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Figura 1. Consumo de energia en el mundo y la energia disponible para abastecerlo [Eliezer 2001].

Por lo anterior, se buscan otras alternativas que no alteren el medio
ambiente. La fusion nuclear parece cumplir con esos requerimientos. Es por ello

que en diversos paises se planea construir en un futuro un reactor de fusion

nuclear.

Durante casi 50 afios, los cientificos han estudiado los procesos de fusion
gue se realizan en las estrellas, particularmente en el sol, donde los is6topos del
hidrégeno son transformados en helio, de acuerdo con la reaccién nuclear (1).

€)) H +°H — JHe + ;n + 17.6MeV

El deuterio (¥H) es un recurso lo suficientemente abundante en la tierra

para su uso en un reactor de fusion nuclear, se encuentra repartido
homogéneamente en el océano, donde en 30 000kg. de agua de mar es posible

extraer 1kg. de deuterio. En términos coloquiales, un vaso de agua de mar contiene
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suficiente 7H para producir la energia equivalente a 300L de gasolina y

aproximadamente 50L de ’H fusionado puede generar completamente la

electricidad necesaria en los Estados Unidos durante 1h [Eliezer 2001]. Por el
contrario, el tritio no es abundante, ya que existe 1 parte por 1020 partes de
hidrégeno [Teller 1981], por lo que es necesario producirlo de manera artificial
[Ozkan 1990]. Estudios previos se han interesado en buscar una manera practica,
eficiente y econdmica, para obtenerlo al irradiar litio con neutrones térmicos [Kudo
1988, Audi 1995, Kinsey 1996, Moritani 1998], de acuerdo con las reacciones (2) y
).
2 2Li + ;n — ;He+ ’H + 4.8 MeV

(3) ILi +n— jHe+ ’H + 'n-25MeV

Para ello, los materiales cerdmicos de litio han sido la mejor opcion por
soportar altas temperaturas, ser resistentes ante la radiacion, generar 3H de
manera eficiente, no formar otros radiois6topos de vida media larga, ser
compatibles con otros materiales para lograr formar un blindaje solido en
condiciones extremas, asi como ser estables mecanica, quimica y fisicamente a las

temperaturas de operacion.

En el presente trabajo se realiza un estudio sistemético para encontrar las
mejores condiciones de sintesis en la preparacion de un cerdmico de litio, el
metasilicato de litio (Li>SiO3), buen candidato para producir tritio. En general, este
ceramico se ha producido por varias técnicas convencionales, las cuales utilizan
altas temperaturas. En este trabajo se utilizé6 un método a baja temperatura, el cual
ha sido mencionado con anterioridad en medio acuoso [Vollath 1985] y se buscaron
las mejores condiciones para producirlo variando la fuerza i6nica del medio de

reaccion.
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Esta tesis presenta seis capitulos, organizados de la siguiente manera:

En el capitulo 1, se encuentra el objetivo principal de este trabajo.

En el capitulo 2, se presentan los combustibles nucleares requeridos para las
reacciones en un reactor de fusion nuclear asi como los ceramicos de litio
generadores de tritio. Se describen algunos métodos de sintesis de los
ceramicos de litio generadores de tritio estudiados hasta ahora. Finalmente,
se hace una breve mencidn de las ventajas de cada técnica de caracterizacion

utilizada en el presente trabajo.

En el capitulo 3, se mencionan los reactivos utilizados y se describe el
desarrollo experimental para sintetizar al ceramico Li>SiOs, tanto por el
método de baja temperatura como el de reaccién en estado sélido, con el
propoésito de comparar las dos técnicas. Se describen, ademas, las técnicas

de caracterizacioén utilizadas.

En el capitulo 4, se presentan los resultados del trabajo realizado.

En el capitulo 5, se muestra la discusién de los resultados obtenidos del
trabajo realizado en esta tesis.

Y finalmente, en el capitulo 6, se encuentran las conclusiones y
recomendaciones de dicho trabajo.
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CAPITULO 1 OBJETIVO

Desarrollar un nuevo método de sintesis para obtener uno de los ceramicos
mas estudiados en este campo (Li>SiO3) de manera sencilla y economica utilizando

diferentes soluciones (urea e hidroxido de amonio).
Objetivos particulares.

Primero se preparara el cerdmico Li>SiO3, mediante el empleo de la técnica
convencional de reaccion en estado solido a temperaturas entre 800 y 900°C para
compararlo con el propuesto en este trabajo y asi observar las ventajas que nos

daria el nuevo método.

Posteriormente, se sintetizard el mismo cerdmico de litio (Li>SiO3) mediante
el nuevo método a baja temperatura (entre 80 y 90°C), utilizando &cido silicico e
hidroxido de litio como reactivos precursores y diferentes soluciones (urea e

hidroxido de amonio) para la optimizacion en su sintesis.

Finalmente, se realizara la caracterizacion de estos materiales mediante
difraccion de rayos X (DRX), microscopias electronicas (MEB y MET), fisisorcién
de nitrogeno (método BET) y analisis termogravimétrico (ATG) para observar las
diferencias que existen entre el método convencional y el método propuesto y asi

determinar las ventajas del ultimo método.



CAPITULO 2 GENERALIDADES 6

CAPITULO 2 GENERALIDADES

El consumo de energia en el mundo aumenta dia con dia, por lo que se busca
constantemente nuevas alternativas para su produccion. Dos de estas alternativas
son; la fision y la fusién nuclear. Mientras que la primera se ha utilizado desde hace

varias décadas, la segunda est4 en etapa experimental.

En los ultimos afos, los reactores de fision nuclear han provisto alrededor
del 16% de la electricidad mundial y un poco mas del 20% del suministro en los

Estados Unidos [Mansur 2004].

Con el descubrimiento de la fision nuclear y la gran cantidad de energia que
se obtiene de ella, fueron creados los primeros reactores de fision nuclear. Estos
reactores estdn basados principalmente, en la fision del 235U, y tienen el grave
problema de generar una gran cantidad de desechos nucleares [Chadwick 2006].

Por otra parte, se espera que la fusién nuclear de dos particulas ligeras?H y ’H ,

produzca pocos contaminantes, debido a que los Unicos productos que se han

detectado, de acuerdo con la reaccion nuclear, son nucleos de helio y neutrones.

Al fusionarse dos particulas nucleares ligeras, se libera una gran cantidad de
energia, debido a que los productos nucleares contienen menor masa que las

particulas originales.
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Las reacciones de fusion nuclear requieren superar las fuerzas de repulsion
electrostéticas entre los nucleos cargados positivamente. Esto sélo es posible por el
bombardeo de los blancos con particulas cargadas, utilizando aceleradores o por el
aumento de la temperatura de un gas lo suficientemente alto para que las fuerzas
nucleares dominen a las electrostaticas y se lleve a cabo la reaccion nuclear

[Murray 1988].

Las ideas centrales de la energia de fusion nuclear fueron generadas por
Spitzer [Spitzer 1951], al interesarse en el problema de la fusién de los is6topos de

hidrégeno.

Hasta el dia de hoy, los cientificos contintan trabajando en la busqueda de
una nueva tecnologia de energia nuclear, basada en la creacion de reactores
“magnéticos” de fusidén nuclear, donde la palabra “magnético” se refiere a la técnica
de mantener al combustible dentro del nucleo del reactor por medio de fuertes

campos magnéticos [Bromberg 1982, Mansur 2004, Wesson 2004, Mitarai 2006].

Spitzer también propuso dos tipos de combustible para su reactor de fusion
nuclear [Bromberg 1982], los cuales siguen siendo de gran interés para los
cientificos [Slessarev 2003, Afonichev 2006, Kubota 2006, Nakamura 2006,

Shishkin 2006]:
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1- La fusion de un ndcleo de deuterio (¥H ) con un nucleo de tritio (JH )
produce un neutrén energético (,n) y un nucleo de helio (;He) como

indica la siguiente reaccién;

2H +3H — ?He+ n +17.60 MeV.

2- La fusion de dos nucleos de deuterio (?H) pueden generar dos

diferentes reacciones, como se muestra a continuacién, teniendo cada

reaccion una eficiencia del 50%:;

.
JHe+ !n +3.27 MeV.

H o+ TH

*H + I'p +4.03 MeV.

\

Hoy en dia, otras reacciones estudiadas para la fusion nuclear [Murray 1988,
Martinell 1993, Chadwick 2006, Nakamura 2006], ademas de las propuestas por

Spitzer son las siguientes:

tH + JHe — JHe + [p + 18.3 MeV
*H +3H — jHe +2}n +11.32 MeV

YB + . p — 3,He +8.67 MeV
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La seccidn eficaz de fusion es una de las cantidades fisicas méas importantes
en esta area [Newton 2004, Li 2006] y se define como la probabilidad de
interaccion entre dos particulas. Es una magnitud de superficie que suele medirse

en barns (1b =10 - 24cm?).

La energia del centro de masa, en la colision de una particula, es la energia
necesaria para formar nuevas particulas. En un choque experimental, donde dos
particulas de igual energia chocan de frente, es simplemente la suma de las

energias.

En la figura 1 [Nakamura 2006] se observa que la reaccion ?H ->H tiene la
mayor seccion eficaz a menor energia, en comparacion a otras reacciones. Es por
ello que aun cuando existen diversas reacciones nucleares, es esta reaccion la mas

adecuada para un reactor de fusion nuclear por requerir una menor energia.
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Figura 1. Seccidn eficaz de algunas reacciones en funcién de la energia del

centro de masa [Nakamura 2006]

Sin embargo, para poder utilizar esta reaccion en un reactor de fusion
nuclear, es necesario buscar alguna fuente de tritio. Estudios previos [Yang 1981,
Kwast 1985, Kummerer 1991, Moritani 1998, Johnson 1999,Slessarev 2003] se han
dado a la tarea de buscar dichas fuentes y han encontrado que la mejor manera de
obtenerlo es a través de la transmutacion de litio de acuerdo a las siguientes

reacciones de fision nuclear:
6L- 1 4 3
2L + ,n — ;He+ T +4.8 MeV

ILi +in — jHe+ 3T + 'n-25MeV

Donde la seccion eficaz de la reaccion con el SLi es mayor al del [Li .
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1) Generadores de tritio.

La manera de obtener al tritio ha sido uno de los principales puntos de
interés de los investigadores en las ultimas décadas [Yang 1981, Bonal 1987, Cruz
2003, Pfeiffer 2004, Kubota 2006]. Los primeros estudios sobre materiales
generadores de tritio se hicieron entre 1970 y 1979 enfocandose al estudio del litio y
sus aleaciones metalicas. Sin embargo, con el tiempo, hubo que descartar este tipo
de materiales, debido a su alta reactividad y a sus indices de corrosiéon [Bonal
1987]. A partir de 1980, los estudios se enfocaron en ciertos materiales ceramicos
de litio, tales como, el oxido de litio (Li2O), el aluminato de litio (LiAlO), los
silicatos de litio (Li2SiOs, LisSiO4 y Li2Si20s) y los zirconatos de litio (Li2ZrOs y
LigZrOs) [Johnson 1981, Clemmer 1985, Roux 1992, Kopasz 1994, Pfeiffer 1998,
Yamaki 2000, Pfeiffer 2002, Cruz 2003, Pfeiffer 2004, Cruz 2006] ya que ademas
de producir tritio, estos materiales tienen ciertas propiedades favorables para un
reactor de fusion termonuclear, como son: estabilidad fisicoquimica a altas
temperaturas, compatibilidad con otro tipo de materiales estructurales, ser estables
ante la radiacion y presentar una adecuada transferencia de calor [Johnson 1981,
Yang 1981, Johnson 1988, Kummerer 1991, Asano 1996, Masabumi 1998, Moritani

2000, Gatt 2005, Cruz 2006].

Un reactor de fusion termonuclear, necesitard grandes cantidades de tritio
para su funcionamiento [Abdou 1984, Kudo 1988, Yamaki 2000]. Por lo tanto, los

materiales ceramicos de litio productores de tritio deberan ser tan eficientes como



CAPITULO 2 GENERALIDADES 12

sea posible [Johnson 1999, Moritani 2000]. Para ello, se han creado modelos
teoricos del comportamiento del tritio en estos ceramicos [Kopasz 1988, Moritani

2000, Pfeiffer 2000, Yamaki 2000].

En la tabla 1 se presentan algunas de las propiedades fisicas de los ceramicos

de litio [Johnson 1988].

Tabla 1.
Propiedades de algunos materiales ceramicos de litio

con interés nuclear.

Ceramico Tt Prot PLi K Temp. de Solubilidad

(K)  (g/cm?3) (g/cm3) (W/mK) operacion del tritio

(K)

Li-O 1706 2.01 0.93 3.4 673-1073 Baja
LiAIO2 1883 2.61 0.27 2.2 723-1473 Baja
Li>SiO3 1473 2.53 0.36 1.5 683-1073 Alta
Li4SiO4 1523 2.35 0.54 1.5 583-1223 Moderada
Li>ZrOs 1888 4.15 0.33 1.3 673-1673 Moderada

LigZrOsg 1568 2.99 0.68 1.5 623-1253 Moderada
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Donde:
Tr es la temperatura de fusion
ptot €S la densidad total
pLi es la densidad de litio
K es la conductividad eléctrica
Temp. de operacion es el intervalo maximo de temperaturas
dentro de los cuales los materiales no presentan cambios

estructurales

Existen en la literatura diversos estudios sobre los materiales ceramicos de
interés nuclear. Sin embargo, los datos experimentales reportados sobre la
extraccion de tritio varian hasta en seis 6érdenes de magnitud, debido a factores
como la pureza de los materiales, las temperaturas de extraccién del tritio, la
morfologia, el tamafio del cristal y los problemas de limite de grano entre otros
[Ohno 1985, Elbel 1988, Noda 1990, Rasneur 1990, Johnson 1994, Moritani 1998,

Johnson 1999, Moritani 2000, Pfeiffer 2000, Carrera 2001, Pfeiffer 2002].

En particular, los silicatos de litio, Li>SiO3z y LisSiO4, son los principales
materiales estudiados actualmente en el HCPBB (Helium Cooled Pebble Bed
Blanket), debido a que presentan una mayor capacidad para liberar tritio en
comparacion con otros ceramicos de litio [Kummerer 1991, Pfeiffer 1998, Johnson

1999, Alvani 2000, Morales 2001, Cruz 2006].
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2). Métodos de sintesis de los ceramicos de litio.

Los materiales ceramicos de litio generadores de tritio, se han producido por
medio de diferentes métodos de sintesis [Flipot 1985, Vollath 1985, Vollath 1991,
Pfeiffer 1998, Cruz 2003, Pfeiffer 2003, Pfeiffer 2004, Choong-Hwan 2006, Cruz
2006] con el fin de obtener materiales éptimos para la creacidén de los reactores de
fusion nuclear, y asi tener las mejores caracteristicas de éstos. Los metodos de
sintesis que destacan son los siguientes: el método sol-gel, estado solido,
combustion y meétodos en soluciones acuosas como precipitacion. En este trabajo se
investigaran solamente los métodos de estado sélido y en soluciones acuosas,
realizando algunas modificaciones a este ultimo.

Enseguida, se describiran brevemente, s6lo aquellos métodos de interés para

este trabajo.

a. Estado solido.

En este método, los reactivos son mezclados mecanicamente para tener una
mayor superficie de contacto entre ellos, enseguida, el sistema es calentado a una
temperatura entre 0.5 y 0.75 de la temperatura de fusion del cerdmico durante
varias horas, realizando moliendas intermedias. Con todo ello se logra que las
particulas del material se unan provocando una reduccion en la porosidad del
material durante el proceso de fabricacion debido a la difusién atbmica en el estado

soélido.
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La sinterizacion, por el meétodo de estado sélido de materiales
policristalinos, se lleva a cabo debido a la difusion de atomos (o iones) a lo largo de
trayectorias definidas. Al comenzar la sinterizacion, las particulas se unen en
diversos puntos de contacto formando cuellos entre ellas debido al transporte de
materia ocasionado por la difusion. Una sinterizacion adicional permite un

aumento en los diametro de cuellos y suavidad en la superficie de los poros.

La microestructura se describe como una red de granos interconectados con
una red continua de poros. El transporte de materia en los poros permite una
contraccién adicional y una reduccion en la porosidad. El grano continua
creciendo, permitiendo la coalescencia de los poros adyacentes, con lo cual, el

tamano de poro aumenta, sin embargo, la porosidad disminuye.

b. Soluciones acuosas.

La concentracion de una solucidon constituye una de sus principales
caracteristicas, varias propiedades de las soluciones dependen exclusivamente de la
concentracion. La solubilidad de un compuesto en una solucion y a una
temperatura y presion dadas se define como la cantidad maxima de ese compuesto
gue puede ser disuelta en la solucidn. En la mayoria de las sustancias, la solubilidad

aumenta al aumentar la temperatura del solvente.
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En una solucidn, existen dos tipos de interacciones diferentes que hay que

tomar en cuenta;

1. Los enlaces covalentes, los cuales, definen la composicion de las
especies fundamentales. La quimica molecular se caracteriza por la

descripcion de estos.

2. Las interacciones intermoleculares no-enlazantes, las cuales,
determinan las funciones de las especies, debido a que a través de
éstas, es posible enlazar y/o liberar una molécula. El estudio de estas
entidades moleculares que resultan de la asociacion de dos o més
especies quimicas unidas mediante interacciones no covalentes como
las fuerzas electrostaticas (idnicas, dipolares, etc.), fuerzas de
dispersidon, de repulsién electrostaticas, enlaces por puentes de
hidrogeno y fuerzas de van der Waals, entre otras [Lehn 1990] son

estudiadas por la quimica supramolecular.

Los enlaces son mas débiles en la quimica supramolecular, que en la
molecular, por ello, las especies presentan menor estabilidad, son cinéticamente
mas labiles y dindmicamente mas flexibles que las moléculas. En 1978, J. M. Lehn

introdujo por primera vez la idea de quimica supramolecular.
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Este método se basa en la preparacion de los compuestos ceramicos
utilizando soluciones acuosas, la ventaja es que no es necesario un calentamiento a
temperaturas elevadas y evita los pasos de molienda que se realizan en el método
en estado solido, debido a que los compuestos reaccionan por el efecto de las

interacciones intermoleculares no-enlazantes que se producen en la solucion.

Vollath y colaboradores suspendieron SiO, amorfo en agua y agregaron una
cantidad estequiométrica de LiOH. Esta mezcla fue agitada por un largo tiempo,
hasta que la reaccion llegara a su fin y obtener una suspensiéon lechosa [Vollath

1985].
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CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

1) Reactivos.

A continuacion se enlistan los diferentes reactivos utilizados en el presente

trabajo.

e Carbonato de litio (Li2CO3) 99.0% de pureza, Sigma.

e Acido silicico (H2SiO3) 99.5% de pureza, Mallinckrodit.
e Hidrdxido de litio (LiOH) 98.0% de pureza, Merck.

e Urea (CO(NH2)2) 99.5% de pureza, Merck.

e Acido nitrico (HNO3) grado analitico, J. T. Baker.

e Hidréxido de amonio (NH4OH) grado analitico, J. T. Baker.

2)Sintesis del Li2SiOa.

a. Método por reaccion en estado sélido.

El LixSiO3 se sintetizO por el método de estado solido [Pfeiffer 1998]
mezclando H2SiOz y Li>CO3 con un exceso de 10%, debido a que al calentar a altas

temperaturas el litio se sublima parcialmente en forma de Li2O.
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A cada mezcla se le agregd agua destilada hasta tener una suspension
lechosa para luego agitarla durante seis horas, con el fin de obtener una mezcla
homogénea. Al término de la agitacion, se evaporoé el agua a 90°C, una vez seca la
muestra, se pulverizd en un mortero de agata. El polvo fino, se calcindé a 800°C

durante 4h, se pulveriz6 de nuevo y finalmente se calenté a 900°C durante 2h.

b. Método a baja temperatura.

El método propuesto como innovacion en este trabajo para sintetizar el

Li>SiO3, es el siguiente:

Se hicieron reaccionar diferentes relaciones molares de LiOH y H2SiO3 (2:1,
3:1, 4:1 y 6:1), en diversos medios; acido nitrico concentrado, agua destilada,
hidroxido de amonio a diferentes pH’s: 8 (10-M), 10 (104M) y 12 (10-2M), asi

como, soluciones acuosas de urea 1, 2, 4y 10M.

Estas soluciones se agitaron durante una hora para homogenizar el medio,
luego se calentaron, sin dejar de agitar, entre 80 y 90°C. Las muestras fueron
lavadas con agua desionizada. Después del lavado, se secaron a la misma

temperatura.
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3) Técnicas de caracterizacion.

3.1 Difraccion de rayos X.

Dada la naturaleza de las muestras en este trabajo, se utiliz6 el método de
polvos, el cual consiste en que un polvo muy fino, compuesto de infinidad de
cristales, es expuesto a un haz monocromatico de rayos X donde cada cristal se
encuentra orientado de manera aleatoria con respecto al haz incidente, de tal
manera que sélo algunos cristales estan orientados correctamente, por ello, cada

conjunto de planos sera capaz de producir la difraccion [Cullity 1967].

Cuando los rayos X son dispersados por un cristal, el orden periédico de los
sitios dispersantes (electrones) llevan a direcciones alrededor del material, en el
cual las ondas del plano incidente se dispersan constructivamente o en fase. En
estas direcciones, se logran apreciar los picos, los cuales son la suma de las
amplitudes de las ondas del plano incidente dispersadas por los electrones [Aaron

2001].

Para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utilizan los
patrones de difraccién contenidos en la base de datos JCPDS (Joint Committee of
Powder Diffraction Standards) de la ICDD (International Center of Diffraction
Data). En estas fichas se encuentran los angulos de difraccion, intensidades,
espaciados reticulares, indices de Miller de los planos, etc. asi como otras

caracteristicas del material, y las condiciones en que se hizo la difraccion.
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La cristalinidad de la muestra se puede estudiar gracias a las posiciones,
intensidades (estructura cristalina) y formas de los picos (estado fisico del
material), debido a que la anchura del pico a la altura media disminuye al

aumentar la cristalinidad, (al aumentar el tamafio de cristal), ver figura 3.1.

Intensidad del pico

Laforma puede ser
caracterizada por €
ancho medio ddl pico

Intensidad (cuentas/s)

Posicion | del pico
A\ 4

Posicion 20

Figura 3.1. Tres caracteristicas de un pico de difraccion: posicion, intensidad y forma [Aaron 2001].

La formula de Scherrer ayuda a calcular el tamafio del cristal utilizando
Unicamente pardmetros obtenidos del difractograma como son la posicion del pico,
la longitud de onda de trabajo y el ancho medio del pico, dicha formula es la

siguiente [Uvarov 2006]:
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d= ka
[ cosé

Donde:

d = dimension de los cristales que componen al polvo

D
I

angulo de difraccion

>
I

longitud de onda de difraccién

B = ancho medio del pico de difraccién en una escala de 26 en radianes

=~
I

constante aproximadamente igual a la unidad, la cual relaciona la

forma cristalina con los pardmetro f y d.

Las muestras se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX) con ayuda
de un difractometro marca Siemens, modelo D-5000. El intervalo angular (26)
analizado fue de 15 a 60°, debido a que es la region donde se encuentran los picos
mas intensos y caracteristicos del metasilicato de litio (Li2SiO3). ElI tamafio y
tiempo de paso fue de 0.035° y 1 s respectivamente, debido a la necesidad
imperante de conocer las fases obtenidas de cada reaccion y comprobar la

presencia del ceramico de litio (Li2SiOs3).

Los silicatos de litio y otros compuestos se identificaron con las tarjetas
JCPDS. El porcentaje de los productos cristalinos y amorfos, detectados por DRX,
se calculdo mediante el programa de computo OriginPro 7.5, obteniendo el area de

los picos caracteristicos més intensos de cada fase.
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Después de haber comparado los difractogramas obtenidos de los
compuestos sintetizados en estado solido y por el método a baja temperatura, los

mejores productos fueron sometidos a estudios subsecuentes.

3.2 Microscopia electronica de barrido.

La microscopia electronica de barrido (MEB) se fundamenta en el
bombardeo mediante un haz extremadamente fino de electrones de alta energia
sobre la superficie de la muestra a analizar, provocando asi, la emision de
electrones desde algun punto de la superficie, los cuales son colectados para

generar una sefal eléctrica amplificada.

A nivel general, un microscopio electronico difiere de un 6ptico en que el
bombardeo de electrones reemplaza a los rayos de luz y las lentes
electromagnéticas a las Opticas. Esto mejora mucho la resolucion, ya que ésta, es
proporcional a la longitud de onda A de la descarga incidente. Asi cuanto menor es
A, menor es el tamafio que podemos diferenciar en el microscopio, lo que significa

una mayor resolucion.

Cuando el haz primario entra en contacto con la superficie de la muestra una
porcion de electrones es reflejada de la superficie pero otra parte penetra unas
pocas capas atémicas, siguiendo una trayectoria complicada muy diferente de una

recta, antes de volver a emerger a la superficie. Es el tratamiento de estos
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electrones lo que conduce a la obtencion de la imagen. Para obtener una imagen es

necesario barrer un area de la superficie de la muestra.

Esta técnica nos permite obtener informacién directa sobre las
caracteristicas microestructurales, morfoldgicas y topograficas de los materiales
solidos. Por otra parte, tambiéen puede dar informacion indirecta sobre el grado de

interaccidn existente entre diferentes fases

La ventaja de este tipo de microscopia es que la preparacién de las muestras,
es sencilla. Asi también, es posible observar muestras de gran espesor y no
conductoras de corriente eléctrica. Para este ultimo caso, las muestras se hacen

conductoras metalizando su superficie.

Las muestras fueron analizadas utilizando un aparato de marca
Cambridge/Leica Stereoscan, modelo 440, para conocer su morfologia y tamafio

de particula.

3.3 Microscopia electronica de transmision.

La microscopia electronica de transmision se basa en un haz de electrones,
los cuales se manejan a traveés de lentes electromagnéticos para ser proyectados
sobre una muestra muy delgada situada en una columna de alto vacio El haz de

electrones atraviesa la muestra, la cual ha sido contrastada con atomos pesados y se
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pueden dar dos situaciones basicas: que los electrones del haz atraviesen la
muestra o que choquen con un 4tomo de la muestra y terminen su viaje. De este
modo se obtiene informacion estructural especifica de la muestra segun las
pérdidas especificas de los diferentes electrones del haz. El conjunto de electrones
gue atraviesan la muestra son proyectados sobre una pantalla fluorescente
formando una imagen visible o sobre una placa fotogréafica registrando una imagen
latente. Este equipo permite evaluar detalladamente las estructuras fisicas y
biologicas proporcionando unos 120 000 aumentos sobre la muestra. Las muestras
a estudiar requieren una preparacion compleja especifica y la obtencion de
secciones ultrafinas mediante ultramicrotomia. La idoneidad de estas técnicas de

preparacion son decisivas en la calidad final de la imagen observada.

Las muestras fueron analizadas utilizando un aparato marca Jeol, modelo
2010HT de 200kVolts, con una ventana de berilio (Be) y A de 0.00251A. Para la

muestra se utilizaron rejillas de cobre (Cu) recubiertas con carbon (C) de 300mesh.

3.4 Adsorcion de nitrégeno por el método BET.

La técnica de adsorcion de gases es la mas usual en la determinacion de
areas superficiales y distribucion de tamafios de poros de catalizadores. Los datos
obtenidos a partir de esta técnica son fiables a ciertas condiciones. Para establecer
estas condiciones es necesario identificar los diferentes mecanismos de adsorcién

asi como su dependencia con la porosidad y otros factores
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La adsorcién se produce cuando un gas se encuentra en contacto con un
solido desgasificado, originandose fuerzas de Van deer Waals (tipo London o
dipolo-dipolo), con energias de 1 a 5kJmol-, produciéndose un equilibrio entre las
moléculas adsorbidas y las de fase gaseosa, que depende de la presion del gas y la
temperatura. El nitrogeno es uno de los gases mas utilizados ademas de cubrir todo
el intervalo de porosidad e interaccionar débilmente con la mayoria de las

superficies estudiadas.

Las isotermas, ayudan a conocer el volumen adsorbido a una determinada
presion, asi como a calcular el area superficial del sdlido, el tamafio de poro y su

distribucién, los calores de adsorcién, etc.

Para determinar isotermas de adsorcién a 77 K se utilizan generalmente
meétodos volumeétricos. Para ello, se introduce una cierta cantidad conocida de N>
en un recipiente que contiene al adsorbente (una vez desgasificado de los gases que

pueda tener adsorbidos).

El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la diferencia entre
el volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la
presion de equilibrio, construyéndose la isoterma de adsorcion punto a punto,
introduciendo sucesivas cargas de gas, dejando tiempo suficiente para el equilibrio

en cada punto.
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Para determinar el area superficial y la distribucién de poros, el vacio

minimo es de 104 Torr.

La clasificacion de los poros segun su medida, tomando como referencia la boca de
poro es:

e microporo: inferiores a 20 A

e mesoporo: de 20 a 500 A

e macroporo: mayores de 500 A

Las muestras fueron analizadas utilizando un aparato marca Gemini,
modelo 2375 V5.01 con nitrégeno (N2) como gas de adsorcidn, para conocer el area

superficial y el volumen de poro de las muestras.

3.5 Analisis termogravimétrico (ATG).

La termogravimetria es un analisis térmico que informa sobre la evolucion
del peso de una muestra solida de forma continua y cuantitativa, mientras la
temperatura varia o se mantiene constante de forma controlada bajo una atmadsfera

particular.

A partir de la representacion de la variacion del peso en funcion de la
temperatura (termograma) es posible identificar las diferentes etapas que tienen

lugar durante la descomposicion o transformacion quimica de la muestra.
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Las muestras fueron analizadas utilizando un TGA 51 Thermogravimetric
Analizer, TA Instruments para determinar la pérdida de peso a altas temperaturas,

la temperatura mas alta a la que se llegé fue 800°C.

En este trabajo se denominaron las muestras de acuerdo a la relacion molar
Li:Si inicial. Por ejemplo, la muestra 4:1 es aquella que fue formada por medio de

una relaciéon molar LiOH:H>SiOs de 4:1.
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CAPITULO 4 RESULTADOQOS

El Li;SiOs fue sintetizado mediante dos técnicas con propdésitos
comparativos; el método conocido de reaccion en estado sélido [Pfeiffer 1998] y un
nuevo método propuesto en este trabajo llamado método a baja temperatura. Aun
cuando este ultimo es parecido al ya mencionado previamente por Vollath y Co.
[Vollath 1985], ellos utilizaron Unicamente agua como solvente en la preparacion
del compuesto. Aqui, en cambio, se utilizaron soluciones con diferentes
concentraciones de urea e hidroxido de amonio, ademas de la solucion acuosa. El
método de secado también fue diferente al propuesto por Vollath y Co., en esta

tesis, se utilizé una parrilla a temperaturas menores de 100°C.

1) Sintesis de silicato de litio por reaccion de

estado solido.

La figura 1, presenta el patron de difraccion de rayos X de la muestra

obtenida por el método de estado solido.

El producto obtenido fue un polvo color blanco. En la figura 1 se observa
gue, el producto predominante fue el Li>SiOz (97%), como era de esperarse, debido

a que los picos que se obtuvieron coinciden perfectamente con los picos reportados
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en la tarjeta JCPDS 29-0829. Sin embargo, también se observa al compuesto

Li4SiO4 (3%) con numero de tarjeta; JCPDS 37-1472.

1400 A l
1200 1
i
1000 1
2 800+ l
2 -
- 600 -

400

Figura 1. Patron de difraccion de rayos X del Li>SiOs3 sintetizado por el método de

estado solido.

m Li2SiOs (JCPDS 29-0829).

A LisSiOs (JCPDS 37-1472).



CAPITULO 4 RESULTADOS 31

2)Sintesis de silicato de litio por el método de

baja temperatura.

Se hicieron reaccionar mezclas de diferentes relaciones molares de hidréxido
de litio y acido silicico, en diversos medios: HNO3z concentrado, solucién acuosa y
soluciones de urea e hidroxido de amonio a diferentes concentraciones. En todos

los casos se obtuvo un polvo color blanco.

En lo sucesivo se identificaran las relaciones molares de LiOH y HSiO3

como Li:Si, asi, las relaciones utilizadas en este trabajo son; 2:1, 3:1, 4:1y 6:1.

2.1. Patrones de DRX de los silicatos obtenidos.

2.1.1. Silicato de litio en HNOz y agua.

Las mezclas de LiOH y H2SiOs en una solucion de HNO3s concentrado

produjeron solo: nitrato de litio y cuarzo (los datos no se muestran).

La figura 2.1.1 muestra el patron de difraccidon de la muestra 4:1 en agua.
Esta figura muestra que la reaccién no se llega a completar ya que se forma 26% de

Li2SiO3, 56% de LIOH-H20 y 18% de Li2COs.
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Figura 2.1.1. Patrén de difracciéon de rayos X del silicato de litio sintetizado con

20

relacion molar Li:Si; 4:1 en agua.

Donde:
m Li2SiO3 (JCPDS 29-0828).

# LiOH-H20 (JCPDS 25-486).

® Li>COs (JCPDS 22-1141).

El Li.CO3 se forma por la absorcion de COz en el LiOH residual.
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2.1.2. Silicato de litio en soluciones de urea.

Los patrones de difraccion de rayos X de los silicatos preparados en

soluciones de urea se muestran de la figura 2.1.2A a la 2.1.2C y corresponden a las

relaciones molares Li:Si; 2:1, 3:1, 4:1y 6:1 en soluciones de urea de 1 a 4M.

A

I(u.a)

|
E
—t

[ 6:

’_A

20 30 40 50 6C

Figura 2.1.2A. Patrones de difraccion de rayos X de silicatos de litio sintetizados con

las relaciones molares Li:Si; 2:1, 3:1,4:1y 6:1 en urea 1M.
Donde:
m Li2SiO3 (JCPDS 29-0828).
* Li2COs (JCPDS 22-1141).

A o-Li2Si20s (JCPDS 40-0376).
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| (u.a)
E

Figura 2.1.2B. Patrones de difraccion de rayos X de silicatos de litio sintetizados con las

relaciones molares Li:Si; 3:1, 4:1y 6:1 en urea 2M.

Donde:

m Li2SiO3 (JCPDS 29-0828).

* Li2CO3 (JCPDS 22-1141).
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| (cps)

Figura 2.1.2C. Patrén de difraccion de rayos X del silicato de litio sintetizado con
relacion molar Li:Si; 4:1 en urea 4M.

Donde:

m Li2SiOs (JCPDS 29-0828).

Ademas de los difractogramas mostrados, el patron de difraccion de rayos X
de la muestra 6:1 en urea 10M, produjo solamente el 4% del silicato buscado
(Li2SiO3) y el resto le correspondié a otros compuestos derivados de la

descomposicion de la urea, asi como esta misma debido a su gran concentracion.

La tabla 2.1.2-1 muestra las distribuciones de los productos obtenidos en las
sintesis de los silicatos analizados por DRX y mostrados en las figuras 2.1.2A a

2.1.2C.
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Tabla 2.1.2-1. Porcentajes de compuestos formados mediante la sintesis

Muestra | Concentracion

2:1

3:1

4:1

6:1

3:1

4:1

6:1

4:1

de silicatos de litio a baja temperatura en urea.

Desviacion standard: £6%

de urea (M)

Li>SiO3

(%)
21
57

100
92
33

100
53

100

a-Li2Si20s5

(%)

19

3

LioCOs3s

(%)

0

Amorfo
(%)
60
37
0
0

64

40

Las figuras 2.1.2A a 2.1.2C y la tabla 2.1.2-1, muestran que en todos los casos

se obtiene Li»SiOs. En algunos casos, como en la muestra 2:1 en solucion 1M de

urea, el rendimiento es muy bajo (21%) formandose ademas a-Li2Si>Os (19%), asi

como material amorfo en mayor proporcion (60%). El rendimiento del Li>SiO3 se

incrementa al ir aumentando la relacion molar Li:Si hasta obtener el Li>SiOz puro
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con una relacion Li:Si = 4:1. Finalmente al aumentar aun mas la cantidad de litio,
la pureza disminuye.

El compuesto a-Li2Si20Os, se presenta preferentemente en las muestras con
bajo contenido de litio y urea, por ejemplo, 19% en la relaciéon molar 2:1y 3% en la
relacion 3:1, ambas en urea 1M. Se encontré un alto contenido del compuesto

amorfo en todas las muestras con una relacion baja de Li (2:1y 3:1).

Debido a que las muestras con relacién Li:Si 4:1, tanto en solucion de urea
1M como en 2M, fueron los que produjeron mayor porcentaje de Li>SiOs, se estudid
solamente la muestra 4:1 en solucion 4M, que también, como las muestras

anteriores produjo solamente Li>SiOs.

El tamafio de cristal de las muestras se obtuvo a partir de la ecuacion de
Debye-Sherrer [Uvarov 2006], empleando el ancho a la mitad de la altura de los
picos y el angulo 6 obtenidos por DRX. Cabe aclarar que no se utilizd ningun filtro
en el aparato para la separacion de Ka: y Koo de cada pico del difratograma, asi
como tampoco se elimind el valor correspondiente al ancho del aparato en dichos
picos. Con ello, los valores del tamafio de cristal calculados mediante la férmula de
Debye-Sherrer contienen un mismo error sistematico, garantizando la tendencia
observada, no asi los valores absolutos, los cuales seran ratificados o corregidos

mediante el estudio de TEM.
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Lo que se encontré fue que, existen mayores diferencias entre las distintas
relaciones utilizadas de Li:Si con el mismo medio de reaccion (tabla 2.1.2-11) que,

manteniendo la misma relacion Li:Si y variando el medio de reaccién (tabla 2.1.2-

).

Tabla 2.1.2-11. Tamaino de cristal de las muestras obtenidas

en urea 1M.

Relacion | Tamarfio de cristal

Li:Si Promedio (A)
2:1 91
3:1 58
4:1 78
6:1 152
Tabla 2.1.2-111. Tamario de cristal de las muestras obtenidas con una

relacién Li:Si de 4:1.

Medio de Tamano de cristal
reaccion promedio (A)
Urea 1M 78

Urea 2M 71

Urea 4M 90
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2.1.3. Silicato de litio en soluciones de hidréxido de

amonio

Los patrones de difraccion de rayos X de los silicatos preparados en
soluciones de hidréxido de amonio se muestran de la figura 2.1.3A a la 2.1.3C y

corresponden a las relaciones molares 3:1, 4:1, 6:1 en soluciones de hidroxido de

amonio de 10°, 10*y 10°M.

I (u. a.)

20 30 40 50 60

Figura 2.1.3A. Patrones de difraccidon de rayos X de silicatos de litio sintetizados con

relaciones molares Li:Si; 3:1y 4:1 en NH4,OH 10°m.
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Donde:
m Li2SiO3 (JCPDS 29-0828).

* Li2COs (JCPDS 22-1141).

® LisSi207, (JCPDS 22-0689).

I (u. a.)

20 30 40 50 60
20

Figura 2.1.3B. Patrones de difraccidon de rayos X de silicatos de litio sintetizados con

relaciones molares Li:Si; 3:1, 4:1y 6:1 en NHsOH 10*Mm.

Donde:
m Li2SiO3 (JCPDS 29-0828).

* Li2CO3 (JCPDS 22-1141).

® LisSi207, (JCPDS 22-0689).
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[ (u. a.)

: ! ! : . il MI ‘!; ‘M’w # .
20 30 40 50 60
20

Figura 2.1.3C. Patrones de difraccion de rayos X de silicatos de litio sintetizados con

relaciones molares Li:Si; 3:1, 4:1y 6:1 en NHsOH 10%Mm.

Donde:
m Li2SiO3 (JCPDS 29-0828).

* Li>CO3 (JCPDS 22-1141).

® LisSi2O7, (JCPDS 22-0689).

La tabla 2.1.3-1 muestra la distribucién de los productos obtenidos en las

muestras de las figuras anteriores, realizadas en solucion de hidroxido de amonio.
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Tabla 2.1.3-1. Porcentajes de compuestos formados mediante la sintesis

de silicatos de litio a baja temperatura en hidroxido de amonio.

Desviacion standard: £6%.

Muestra | Concentracion | Li»SiOs LigSi>O7 LioCOs | Amorfo

de NH4+OH (M) (%) (%) (%) (%)
3:1 10° 24 3 3 70
4:1 10° 61 3 0 36
3:1 10 24 3 0 73
4:1 10 62 0 0 38
6:1 10™ 68 0 3 29
3:1 10° 64 3 3 30
4:1 10° 64 0 0 36
6:1 10° 69 0 3 28

Es notable que, al igual que en el caso de la urea, el rendimiento del Li>SiO3
en las reacciones con soluciones de NH4OH, se incrementa al ir aumentando la
relacion molar Li:Si, sin embargo, en este caso, nunca llega al maximo rendimiento

como se vio en la urea con relaciones molares Li:Si de 4:1.

En varias muestras de la solucion de NH4OH se encontro 3% del compuesto

LieSi2O7, el cual desaparece al aumentar la relacion Li:Si y la concentracion del
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NH4OH. Asi también se observd la presencia del LioCOs en algunas muestras

independiente de la concentracion del NH4OH.

En la solucion de NH4OH se obtiene un alto contenido del compuesto
amorfo en todas las muestras el cual va disminuyendo al aumentar la relacion Li:Si

sin llegar a desaparecer.

El tamafio de cristal de las muestras se obtuvo de la misma manera que los
productos obtenidos en urea. Lo que se encontré en este caso fue que, manteniendo
la misma relacion Li:Si y variando el medio de reaccion (tabla 2.1.3-11), el tamafio

de cristal promedio va en aumento, al aumentar la concentracion del NH4OH.

Tabla 2.1.3-11. Tamaifio de cristal de las muestras obtenidas con una

relacion Li:Si de 4:1.

Concentracion del Tamarno de cristal
medio de reaccion promedio (A)
NH4OH (M)
10° 66
10 77

10 107
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2.2.  Andélisis por MEB.

Se analizaron por MEB, aquellos silicatos de litio obtenidos con la relacion

molar de mayor eficiencia (4:1), uno con relacién 6:1 y otro sintetizado en estado

sélido a modo de comparacion.

La figura 2.2A corresponde al compuesto Li»SiOz obtenido por el método de

reaccion en estado soélido.

Fig. 2.2A. Micrografia de los silicatos obtenidos por la reaccion de estado

soélido.
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En esta figura (2.2A), se observa al silicato de litio como particulas
irregulares y poliedricas muy densas, donde el tamafio promedio varia entre 4 y
5um mientras que los aglomerados son de hasta 86 um en promedio. Ademas se
puede observar claramente que muchas de las particulas se encuentran

sinterizadas.

Las figuras de 2.2B1 a 2.2B5 corresponden al mismo compuesto (Li2SiO3)

sintetizado por el método a baja temperatura.

Fig. 2.2B1. Micrografia de los silicatos obtenidos por el método de baja

temperatura con relacién molar 4:1 en urea 1M.
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En la figura 2.2B1 se muestra el compuesto puro por DRX de Li2SiOz con
una relacion Li:Si; 4:1 en urea 1M formado por el método a baja temperatura,
donde, se alcanza a observar que las particulas son huecas, semiesféricas y con

tamafio de particula variado, entre 2 y 6 um, las cuales forman grandes

aglomerados (77 um aprox.). Asi mismo, al realizar una mayor amplificacion se

observa claramente la presencia de texturas de tipo rugoso (Fig. 2.2B1-ay 2.2B1-b).

Fig. 2.2B1-a. Micrografia de los silicatos Fig. 2.2B1-b. Micrografia de los silicatos
obtenidos por el método de baja obtenidos por el método de baja
temperatura con relacion molar 4:1 en urea temperatura con relacién molar 4:1 en urea

1M a 15 00O0x. 1M a 15 00O0x.
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Fig. 2.2B2. Micrografia de los silicatos obtenidos por el método de baja

temperatura con relacion molar 4:1 en urea 2M.

La figura 2.2B2, representa la micrografia del Li>SiO3 4:1 puro por DRX en
urea 2M. Se observa que las particulas son igualmente huecas y aglomeradas. La
diferencia con la muestra anterior (Fig. 2.2B1) es que ésta presenta una superficie

lisa. Su tamafo de particula se encuentra entre 5y 6 um, con aglomerados de

mayor tamafio (200 pm aprox.).
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Fig. 2.2B3. Micrografia de los silicatos obtenidos por el método de baja

temperatura con relacién molar 6:1 en urea 2M.

En la figura 2.2B3 se muestra al Li>SiO3 6:1 en urea 2M. Se observa que las
particulas son huecas, semiesféricas, y aglomeradas. Su tamafio de particula varia

entre 3y 4 umy los aglomerados son de 164 um aproximadamente.

La diferencia de las figuras anteriores con ésta, es que aqui existen dos tipos
de particulas; una semiesférica, probablemente del Li»SiO3 (53%) y otra de tamafio
mucho mas pequefio, con mayor brillo y polimorfa, probablemente del compuesto

amorfo (40%) [Goldstein 1992]. El 7% restante que corresponde al LioCOs, sin
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embargo, es tan poco que se confunde con las particulas del cerdmico y por ello

s6lo se distinguen dos tipos de particulas en lugar de tres como se esperaria.

Fig. 2.2B4. Micrografia de los silicatos obtenidos por el método de baja

temperatura con relacion molar 4:1 en NH,OH 10°5wm.

En la figura 2.2B4, de la muestra 4:1 en NH4OH 10-6M, se detecta que las
particulas ya no son huecas, aunque contindan aglomeradas y siendo semiesféricas,
su tamafio de particula varia entre 3 y 4 um y los aglomerados son de 126 pum

aproximadamente.
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Al igual que en la figura anterior existen dos tipos de particulas; una
semiesférica, probablemente Li>SiO3 (61%) y otra de tamafio mas pequefio, con
mayor brillo y polimorfa, probablemente del compuesto amorfo (39%)

nuevamente.

Fig. 2.2B5. Micrografia de los silicatos obtenidos por el método de baja

temperatura con relacion molar 4:1 en NH,OH 10°Mm

En la figura 2.2B5 se muestra que las particulas de la muestra 4:1 en NH4OH
10-2M, no son huecas, sin embargo, siguen aglomeradas (entre 215y 216 um) y
siendo semiesféricas, el tamafo de las particulas es menor que en las muestras

anteriores (entre 1y 2 um).
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2.3. Analisis por MET.

La muestra sintetizada con una relacion molar Li:Si de 4:1 en urea 2M
(muestra de Li>SiOz pura de acuerdo al difractograma de rayos X) fue analizada por
MET. Lo que se observo en la imagen obtenida de campo claro (Fig. 2.3A) fue que,
las particulas esféricas observadas por SEM estdn compuestas por multiples
particulas en forma de finos filamentos de 200 nm de largo por 25 nm de ancho en
promedio. Ademas, se puede observar la presencia de una gran cantidad de poros

generados por el entrecruzamiento de los filamentos de Li2SiOs.

Fig. 2.3A. Imagen de MET del Li»SiO3 obtenido por el método de baja

temperatura con relacion molar 4:1 en urea 2M a un aumento de 20 000X.
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Al realizar un mayor aumento a dicha muestra (Fig. 2.3B), se observo la
frontera de los filamentos la cual contiene multiples rugosidades de diversas

formas.

e

Fig. 2.3B. Imagen de MET del Li>SiOz obtenido por el método de baja

temperatura con relacién molar 4:1 en urea 2M a un aumento de 120 000X
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2.4. Adsorcion de nitrégeno (método BET).

Se determind el area superficial de las muestras con mayor contenido de
Li>SiOs. Las figuras 2.4A y B muestran la variacion tanto del area superficial como
del volumen de poro en funcidon de la concentracion de urea y del NH4OH

respectivamente.

804 —=— Area Superficial
—e— Volume del poro - .
0,30
704
[ ]

- L0.25 S
2 601 =
E 5
= o0 -0.20 S
= A
= e
3 40 58
g 0,15 e
? S
© 30 g
0 0,10 3
< . ©

20 o s -

0,05
10 T T T T
0 1 2 3 4 5

Concentracion de Urea (M)

Fig. 2.4A. Area superficial y volumen de poro de la muestra 4:1 a diferentes

concentraciones de urea.

44 —=— Area superficial

1 n —o— Volumen del poro  }0,10
407 0,09 <
NQC 38 s
E 367 Lo0s 3
- 5
o 347 o
5 ] o
E .;(Z) 0,07 ,g
7 S
2 0,06 ~
o 26 5.
< 2] " . L 0,05 %%

22 .y-
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Concentracién de NH,OH (M)

Fig. 2.4B. Area superficial y volumen de poro de la muestra 4:1 a diferentes

concentraciones de NH,OH.
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La figura 2.4A muestra que, el metasilicato sintetizado en la solucion de urea
4M es el que tiene mayor area superficial y volumen de poro. En aquellos
sintetizados en soluciones de menor concentracion, el rea superficial y el volumen

de poro disminuyen.

La figura 2.4B muestra que, en general, a mayor concentracion de NH4OH,
es menor tanto el area superficial como el volumen de poro. En este caso,
utilizando NH4OH, el area superficial fue de tan solo la mitad del valor obtenido al

utilizar urea.

Por otro lado, el area superficial obtenida para la muestra de Li2SiOs
preparadas por quimica del estado sélido fue de tan solo 0.0662 m2/g, lo cual es 4
ordenes de magnitud menor a las muestras preparadas por este nuevo método de

sintesis.

2.5. Analisis termogravimeétrico ( ATG).

Se determiné por ATG la pérdida de peso en funcion de la temperatura,
dentro de un intervalo de 25 a 800°C de las muestras con mayor contenido de
Li>SiO3 obtenidas por el método en estado sélido y el de baja temperatura. Las
figuras de 2.5A a 2.5C muestran el porcentaje de la pérdida de peso en funcién de la

temperatura de las diferentes muestras analizadas.
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Fig. 2.5A. Termograma de los silicatos obtenidos por

el método de estado sélido.

El Li»SiO3 preparado por quimica del estado sélido (figura 2.5A) presenta
tres péerdidas de peso, aunque de muy bajo porcentaje. La primera pérdida de peso
se encuentra entre 25 y 110°C con un porcentaje de tan sélo el 0.2%, la cual
corresponde a la deshidratacion de la muestra [Kawamura 1992]. La segunda
pérdida de peso (0.5%) se observa entre 170 y 410°C, atribuible a la
deshidroxilacion del material [Valenzuela 1996, Brown 2001,]. Finalmente, la
tercera pérdida de peso se encuentra entre 500 y 650°C, perdiendo solamente 1.5%
en peso debido a una descarbonatacion generada por la descomposicion del Li2CO3

[Lu 2000].
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Fig. 2.5B. Termogramas de los silicatos obtenidos por el método de baja

temperatura con relaciéon molar 4:1en urea; 1, 2y 4M.

Tabla 2.5. Porcentaje de pérdida de peso de los silicatos obtenidos
por el método de baja temperatura con relacion molar 4:1 a diferentes

concentraciones de urea.

Perdida de peso (%)

Urea (M)
20-125°C 125-560°C 560-800°C
1 5 13.5 1.5
2 5 15.5 15

4 5 22 15
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La figura 2.5B presenta los termogramas obtenidos en diferentes soluciones
de urea. El porcentaje de cada una de las pérdidas de peso se observan en la tabla
2.5. Los termogramas junto con la tabla, muestran que las pérdidas de peso son
iguales al cambiar la concentracion de urea, excepto en el intervalo de temperatura
de 125 y 560°C. Esto es debido al aumento de residuos organicos de urea que
permanece en la muestra. Por el contrario, las pérdidas de peso entre 20-125°C y
entre 560-800°C corresponden a la deshidratacion y a la descarbonatacién
generada por la descomposicion del LioCOs presente en la muestra,

respectivamente.

100

95

90

85

Peso (%)

80

%

70 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 200 400 600 800

T (°O)
Fig. 2.5C. Termograma de los silicatos obtenidos por el método de baja

temperatura con relacién molar 4:1 en NH,OH 10°m.

La figura 2.5C presenta tres pérdidas de peso. La primera (6%) se encuentra

entre 20 y 125°C y corresponde a la deshidratacion del agua adsorbida en la
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muestra. La segunda perdida de peso (19%) esta entre 125 y 580°C, fue generada
por un proceso de deshidroxilacion, y finalmente, la tercera pérdida de peso (1%)
esta entre 580 y 800°C ocasionado por la descomposicion del Li>COs presente en la

muestra.

3)Efecto del tiempo transcurrido en las

muestras con relacion Li:Si 4:1.

En las figuras 3A y B, se compararon los difractogramas de las muestras
sintetizadas en el momento y después de 196 dias de haber sido obtenidas, con una

relacién molar Li:Si de 4:1 en urea 4M y en NH4OH 10M respectivamente.

:

I (ua)

Figura 3A. Patrones de difraccién de rayos X de silicatos de litio sintetizados con
relacion molar Li:Si; 4:1 en urea 4M al sintetizarlo (O dias)

y después de 196 dias.
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Donde:
B Li,SiO3
* Li2COs (JCPDS 22-1141)
|
~—
©
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~ s X
n
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Figura 3B. Patrones de difracciéon de rayos X de silicatos de litio sintetizados con

relacién molar Li:Si; 4:1 en NH4OH 10°M al sintetizarlo (O dias)

y después de 196 dias.

Donde:
B Li,SiO3

* Li,CO3 (JCPDS 22-1141)
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La tabla 3-1 muestra una comparacion de la distribucién de los productos

obtenidos en las muestras de las figuras anteriores.

Tabla 3-1. Porcentajes de los compuestos formados mediante la
sintesis de silicatos de litio a baja temperatura con relaciéon Li:Si 4:1, en
funcion del tiempo transcurrido después de su preparacion.

Desviaciéon standard: £6%.

Soluciéon | Tiempo | Li2SiOz | a-Li»Si»Os @ Li2COsz | Otros | Amorfo

(dias) (%) (%) (%) (%) (%)
Urea 4M 0 100 0 0 0 0
Urea 4M 196 39 0 33 0 28
NH4OH 0 64 0 0 0 36
10°M
NH4OH 196 27 0 25 0 48
10°M

Las figuras (3A y B) y la tabla 3-1 muestran que, aun cuando las muestras
inicialmente se encontraban puras por DRX, con el tiempo se formé Li>CO3z y un
compuesto amorfo (presumiblemente SiO2) independientemente de la solucion

utilizada para su sintesis.
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CAPITULO5
ANALISIS DE RESULTADOS

1) Sintesis del silicato de litio en HNO3 y agua.

En medio éacido, el pH de la solucion aumenta de 1 a 6 debido a la
neutralizacion de los protones con los iones hidroxido del LiOH. En estas
condiciones no se forma el Li>SiOsz, en su lugar se obtiene una mezcla de LiNOz y

SiO2 (cuarzo).

Lo anterior se puede explicar considerando el diagrama de distribucion de
especies quimicas de la figura 1.A donde se tiene SiO; precipitado en la solucion,
iones de NOsz y Li* disueltos, formando durante el proceso de secado LiNOs3,
compuesto observado en el espectro de difraccién de rayos X. Por lo que el modelo

ajusta bien a los resultados obtenidos.

El diagrama de distribucion de especies quimicas fue obtenido mediante el
programa de computo MEDUSA (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated

Algorithms). [Puigdomenech, 1983].
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Figura 1.A. Diagrama de distribucién de especies quimicas con relacién molar Li:Si

3:1 en un medio acido (HNOs concentrado) (MEDUSA [Puigdomenech, 1983]).

Para explicar la formacion del cuarzo se tomé en cuenta el diagrama de fases

del SiO> de la figura 1.B.
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Figura 1.B. Diagrama de fases del SiO2 (MEDUSA [Puigdomenech, 1983]).

En el diagrama de fases del SiO, (Fig. 1.B), se observa que bajo las
condiciones a las cuales se llevo a cabo la sintesis (T y P ambiente), se presenta el

SiO2 en la forma de cuarzo bajo.

Por otra parte, en la muestra 4:1 en agua (figura 2.1A de la seccion 2.1.1), se
observé la presencia de Li2SiO3z (26%), lo que indica que la reaccion no se completa
bajo estas condiciones. En este caso, la formacion de Li»SiO3z se puede explicar de

acuerdo al diagrama de distribucién de especies quimicas mostrado en la figura 1.C.
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Figura 1.C. Diagrama de distribucidn de especies quimicas con la relacién molar

Li:Si 4:1 en agua (MEDUSA [Puigdomenech, 1983]).

En este diagrama, se observa que a pH”s mayores a 12.5, el SiO» precipitado
desaparece. Por lo tanto, al tener un pH = 14, debido a la presencia del LiOH, el

SiO2 disuelto debe reaccionar con el Li+ presente en la solucién, formando Li2SiOs.

Adicionalmente, se detecto la formacion del Li2CO3 (18%) en la muestra con
relacion molar 4:1 sintetizada en agua, probablemente por la absorcion de CO;
ambiental y el Li+ excedente en la solucion. Asi también, se observa por DRX

(figura 2.1.1 de la seccion 2.1.1 de resultados) los picos caracteristicos del LiOH-H20
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(56%), lo cual se explica de acuerdo al diagrama de distribucion de especies

quimicas de la figura 1.D.

[Li‘l;or = 1.52M [SI(OH) ] or = 330.00 mM

1.0 —

0.8 - \
\ LiOH

0.6 -

Fraction
I

0.4 -

0.2 -

0.0

Figura 1.D. Diagrama de distribucién de especies quimicas de la fraccion de las

especies versus el pH (MEDUSA [Puigdomenech, 1983]).

En la figura 1.D, se observa que a partir de pH = 11, comienza a formarse el
LiOH en lugar de los iones Li*, lo cual es coherente con los resultados obtenidos en

la seccidon 2.1.1, debido a que en la mezcla de reaccién se alcanza un pH de 14.
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2)Sintesis del silicato de litio en soluciones de

urea e hidroxido de amonio.

2.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

Para mayor claridad de los resultados obtenidos por DRX se presentan en

esta discusion en la forma de histograma en 3 dimensiones (Fig. 2.1.A'y 2.1.B).

La figura 2.1.A muestra los porcentajes de todos los productos obtenidos en
la sintesis a bajas temperaturas, al variar la relacién Li:Si y la concentracién de

urea.
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o les| 205
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req 4M eng

Figura 2.1.A. Especies encontradas en las muestras obtenidas con urea

a diferentes relaciones molares Li:Si.
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En esta figura se muestra el silicato de litio buscado (Li2SiO3), existe ademas
a-Li2Si2Os y un compuesto amorfo (posiblemente SiO2). El Li2SiOz no es el
compuesto principal en la muestra 2:1 en urea 1M, debido a que existen
microambientes ricos en silicio dentro de la solucion, lo cual favorece la formacién
del SiO> (compuesto mayoritario) y a-Li>Si>Os, el cual entra en competencia con la

sintesis del Li»SiOs buscado.

Lo anterior se confirma al aumentar la proporcién de Li* al medio de
reaccion y observar que el a-Li>Si>Os desaparece y disminuye la cantidad de amorfo
provocando el aumento del metasilicato a medida que aumenta la relacion Li:Si,
hasta 4:1 en urea 1M. En la relacion 6:1 en urea 1M el Li»SiO3 disminuye y aparece
el Li.COz como impureza. Esto es debido al exceso de Li* en el medio que reacciona

con el CO2 del ambiente produciendo la impureza antes mencionada.

Al aumentar la concentracion de urea, se observé que, independientemente
de ésta, la tendencia observada en la figura 2.1.A es la misma, es decir, que
aumentando la relacion Li:Si hasta 4:1 se obtiene el metasilicato puro por DRX y

después al aumentar la cantidad de Li*, aparecen otros compuestos.

La figura 2.1.B muestra el porcentaje de los productos obtenidos en NH4sOH,

al variar la relacion Li:Siy la concentracion del NH4OH.
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Figura 2.1.B. Especies encontradas en las muestras obtenidas en NHsOH a diferentes

relaciones molares Li:Si y concentraciones.

Para el caso donde se utilizo NH4OH como medio de reaccion también se
obtuvo el metasilicato de litio buscado (Li2SiOz), y la tendencia observada fue que,
aumentando la relacion Li:Si, bajo una misma concentracion, se logra obtener cada
vez més metasilicato de litio y por lo tanto el compuesto amorfo presente va

disminuyendo, sin embargo, bajo ninguna de estas condiciones es posible obtener
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al ceramico puro por la constante presencia del compuesto amorfo y la formacion

de otros compuestos en menor porcentaje. Esto es debido a que, aun cuando el

anion S0OZ es extraordinariamente basico y por tanto existe solamente en medios

muy alcalinos, el medio en que se encuentra (NH, ) provoca la precipitacion de gel

de silice (SiO2>nH20), la cual no es soluble en amoniaco. Sin embargo, al agregar
mas iones OH-, se induce la disolucion del SiO2nH20 el cual, con la presencia de
los iones Li+* favorece la formacion del cerdmico Li2SiOs. Sin embargo, esta reaccion
no llega a ser importante, es por ello que no es posible obtener al ceramico puro.
Por ello, la presencia del compuesto amorfo, caracteristico del SiO2 se forma al

secar el compuesto SiO2-nH20 remanente.

Los otros compuestos formados en muy bajo porcentaje, LigSioO7 y LioCO3 se
deben probablemente a la relacion Li:Si que se encuentra en la solucién. Para el
primer compuesto (LisSi207), la relacion Li:Si del ceramico formado es 3:1 al igual
gue las relaciones donde se observa. ElI Li2CO3 se encuentra presente

probablemente por la absorcién de CO2 ambiental y el Li* excedente en la solucién

Lo anterior se puede ejemplificar con el diagrama de distribucion de
especies quimicas para cada concentracion de NH4OH utilizada, esto es, 10-6, 104y

10-2M mostrado en las figuras 2.1.C, D y E respectivamente.
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Figura 2.1.C. Diagrama de distribucion de especies quimicas con relaciones molares Li:Si 3:1y 4:1

concentracion de NH40OH de 10-¢ (MEDUSA [Puigdomenech, 1983]).
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Figura 2.1.D. Diagrama de distribucion de especies quimicas con relaciones molares Li:Si 3:1,4:1y 6:1

concentracion de NH40H de 104 (MEDUSA [Puigdomenech, 1983]).



CAPITULO 5 ANALISIS DE RESULTADOS 71

[LiTlpor = 136 M . ®S0,0HF
[Si(OH), ] qp = 445.00 mM — —— SIO0H);
Si,0,(0H)F
[NH3lpop= l000mM T 0;{_:( ),
Tr e LioH
i+ — 0 —SHG(OR)Y
[ SiOa(c) - ’; Ef:OJ(OH:.i.'
af Vo ——san
e A T 5,0, (0HY;
NH g f""\\\ S (0H ),
. —oe o S0,0H)
R \
: N
S N
ol T,
337 &
-9 I | | | ’/ { 1 )
0 2 4 6 14

Figura 2.1.E. Diagrama de distribucion de especies quimicas con relaciones molares Li:Si 3:1, 4:1y 6:1

concentracion de NH40H de 10-2 (MEDUSA [Puigdomenech, 1983]).

La Unica diferencia que existe entre estos diagrama (Figs. 2.1.C al E) es la
concentracion de NH4* y NHs, en cambio, al variar la relacion Li:Si manteniendo la
misma concentracion de NHsOH, se observa Unicamente un aumento en la

concentracion de Li* en su diagrama de distribucion de especies quimicas.

Con esto se observa que las mejores condiciones para obtener

mayoritariamente Li>SiOz son:

Una relacién Li:Si de 4:1 en cualquier concentracion de urea (1, 2 0 4M).
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2.2. Analisis por MEB.

Las micrografias de los productos obtenidos por el método de estado sélido y
de baja temperatura utilizando urea como medio de reaccion indican que una de las
diferencias que existen al utilizar el nuevo método es que se obtienen particulas
huecas, aglomeradas y semiesféricas, en cambio las realizadas en estado sélido son
muy densas y con formas irregulares. Esto es debido a que para el ultimo caso, a
temperatura muy alta (800 — 900°C) las particulas se sinterizan y de ahi su alta
densidad. En cambio, para el caso donde se utiliza baja temperatura (80-90°C) el
fendmeno de sinterizacién no se presenta. En su lugar, la urea forma estructuras
resonantes (Fig. 1) que debilitan el enlace C=0 y fortalecen el enlace C-N, un grupo
unido al nitrégeno que atrae densidad electronica, reduce la contribucion de la
segunda forma resonante [I1]. Sin embargo, los puentes de hidrogeno a través del

oxigeno contribuyen a la formacion de esta forma resonante [11], [Merchan, 2002].

Basado en lo anterior, el mecanismo probable de sintesis del metasilicato de

litio es, una vez formada la estructura resonante, el ion litio proveniente del
hidroxido de litio que se une al oxigeno negativo y los iones SOZ~ provenientes del
acido silicico se unen al nitrogeno positivo, al pasar de la estructura [I1] a la [I],
ambos iones (Li* y S0Z ) quedan estéricamente en posiciones accesibles para
interaccionar y producir Li>SiO3, debido a que logran unirse dentro del medio en

agitacion sin requerir de una gran energia para su sintesis, s6lo basta la energia

absorbida durante la evaporacion del agua.
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Figura 1. Estructura resonante de la urea [Merchan 2002].

El nucleo, donde los iones del ceramico se depositan, es formado por la urea,
la cual, durante el lavado y el calentamiento final (90°C), produce gases de CO, y
NHs debido a su descomposicion, y una vez que la cavidad interior ha sido
desocupada, la red se colapsa, ocasionando baja densidad y gran porosidad, debido
a que la produccion y liberacién de estos gases desde el nucleo de las particulas,
inhiben la densificacion de la superficie ocasionando la forma porosa del material,
la cual es observada en las muestras. Si la estructura que recubre al ndcleo de urea,
es formada por adsorcion, esta estructura hueca podria destruirse al ser eliminada
la urea, debido a las fuerzas de atraccion que existen entre esta y el ceramico. Este
tipo de morfologia ya se ha estudiado para diversos oxidos metélicos empleando
compuestos organicos solubles como nucleo base. [Titirici 2006, Tsai 2006, Song

2006, Chen 2007]

La microscopia electrénica de barrido del ceramico sintetizado en urea 2M
con relacion Li:Si de 6:1 (figura 2.2.B3, seccion 2.2 de resultados), muestra que
existen dos tipos de particulas; una semiesférica (Li2SiO3) y otra amorfa (SiOy),

esto se pudo determinar por el célculo de los coeficientes de electrones
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retrodispersos que se muestra a continuacion de acuerdo a la siguiente ecuacion

[Goldstein 1992]:

5 =—0.0254+0.016Z —1.86X10“Z " +8.3X107Z"

Donde:

n = coeficiente de electrones retrodispersos.

Z = namero atbmico promedio del compuesto.

Para el Li»SiOg, donde Z: 7.33
n=0.0822

Para el SiO,, donde Z:10

n=0.1168

También se calcul6 el coeficiente de electrones retrodispersos del Li>COs, el

cual se sabe por DRX que se encuentra presente en baja proporcion.

Para el Li»COs, donde Z:6

n=0.0641
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Esto muestra que, efectivamente el compuesto amorfo (SiO2) es el mas
brillante como se habia mencionado y que existe un tercer tipo de particula mas
oscuro que no se alcanza a ver facilmente por ser de una proporcion muy pequefia,

el cual corresponde al Li>COs.

Cuando se utiliza como medio de reaccion el NH4OH, las particulas ya no
son huecas como las formadas en urea, sino que presentan una forma mas lisa en
su superficie, aunque contintan aglomeradas y siendo semiesféricas, su tamafio de
particula sigue siendo variado aunque no sobrepasan los 4um. Esto es debido a que
todas las especies quimicas se encuentran disociadas. Esto mismo se puede
observar en las investigaciones de Vollath y Co. [Vollath 1985] en solucién acuosa,
sin embargo, en dichas investigaciones, las particulas son muy esféricas y no se
encuentran aglomeradas. Esto es debido a la técnica del secado que utilizan para

SuUS ceramicos.

Al comparar dos micrografias con la misma relacion molar (4:1) pero con
diferentes concentraciones de hidréxido de amonio (Figuras 2.2.B4 y 2.2.B5,
seccion 2.2 de resultados) se detectd que al aumentar la concentracion, el tamarfio
de la particula disminuye, esto se debe a que, la formacién de las particulas se ve
limitada por la gran cantidad de NHs generado al aumentar la concentracion del
NH4OH, ya que, en presencia del amoniaco precipita SiO>nH20 evitando asi la

formacion de particulas de Li>SiO3z de mayor tamano.
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2.3. Analisis por MET.

Las muestras analizadas por MET indican que, las particulas previamente
analizadas por MEB, las cuales presentaron formas semiesféricas y huecas, estan
formadas por el entrecruzamiento de finos filamentos de 200 nm de largo por 25
nm de ancho aproximadamente. El tamafio de los filamentos observado, junto con
los valores obtenidos por DRX del tamafio de cristal del Li»SiOs (tabla 2.1.2-111 de
la seccidn 2.1.2 de resultados) muestran que los filamentos siguen siendo particulas
pero de tamafio nanomeétrico, debido a que el tamafio de cristal es menor al ancho
de dichos filamentos. Con esto, confirmamos que el orden de magnitud del tamafio

de cristal determinado por DRX es correcto.

La forma alargada de esta particulas nanométricas se debe a la tendencia del
metasilicato a unirse en forma de cadenas polimeéricas lineales, producidas por la
estructura (SiO3z)z similar a los tetraedros de (SiO4)4 unidos por atomos de

oxigeno en sus extremos.

Al realizarle un mayor aumento se observaron las fronteras de las particulas

y se detectaron superficies muy rugosas.

Todo ello, revela que las muestras obtenidas, se componen de grandes
aglomerados de nanoparticulas en forma de filamentos con superficies muy

rugosas, lo cual ayuda a obtener una gran area superficial.
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2.4. Analisis por BET.

Todos los resultados mostraron que, independientemente del medio de
reaccion, el producto obtenido por el método de estado solido tiene 1,000 veces
menos é&rea superficial (0.0662m2/g) y 100 veces menos volumen de poro
(0.0001cms3/g) que los obtenidos por el nuevo método a baja temperatura y las
diferencias del area superficial asi como del volumen de poro que existen entre los

productos sintetizados bajo este nuevo método son del mismo orden.

La gran diferencia del area superficial y el volumen de poro al variar el
método de sintesis, se debe a que el Li>SiOs obtenido por estado soélido se
encuentra sinterizado (figura 2.2.A seccion 2.2 de resultados) ocasionando que
adsorba N2 pobremente debido a que no existen porosidades que favorezcan la

adsorcién del gas como en las particulas sintetizadas bajo el nuevo método.

Las tendencias de las figuras 2.4.A y B en la seccién 2.4 de resultados,
muestran claramente que tanto el area superficial como el volumen de poro

dependen del medio de reaccion en que se trabaja.

Como ya se dijo, al aumentar la concentracién de la urea bajo la misma
relacion Li:Si (4:1), se obtiene una mayor area superficial, debido a que existen
particulas cada vez mas pequefias aglomeradas entre si (vistas por MEB), las cuales

se encuentran formadas a su vez de particulas nanométricas en forma de
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filamentos con superficies muy rugosas (vistas por MET), aumentando asi el area

superficial.

En la figura 2.4.A, no se muestran variaciones importantes entre las
concentraciones cercanas: 1y 2 M, donde el area superficial va de 21.68 m2/g (urea
1M) a 18.94 m2/g (urea 2 M). Sin embargo, al alcanzar concentraciones mayores
como 4 M, el area superficial aumenta hasta 75.10 m2/g, esto es porque el tamafio
promedio de la particula es mas pequefia que a menores concentraciones de urea,
asi tambien los aglomerados dejan que se adsorba suficiente gas (N2) en todas sus

cavidades dando un valor muy alto del area superficial.

En cambio, para el caso del NH4OH como medio de reaccion, se observo el
efecto contrario (figura 2.4.B). Es decir, cuando la concentracién de éste fue menor
(10-%), se obtuvieron mayor area superficial y volumen de poro. Esto coincide
perfectamente con el tamafio de cristal obtenido por DRX (tabla 2.1.3-11, seccion
2.1.3 de resultados) donde se obtuvo el menor tamafio de cristal al utilizar una

concentracion 10-6 M de NH4OH.

2.5. Analisis por ATG.

La muestra sintetizada por el método de estado solido presentd un

porcentaje sumamente bajo de pérdida de peso debido a que al calcinar, todas las

impurezas posibles en el material fueron eliminadas. Sin embargo, se encontré una
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pérdida por deshidratacion, debido a que el ceramico adsorbe agua del ambiente,
otra pequefia perdida de peso que corresponde a un proceso de deshidroxilacion.
Esto es debido a que la superficie del Li2SiOz pudo reaccionar y formar LiOH
[Arons ,1981]. La ultima pérdida de peso fue ocasionada por una descarbonatacion,

producida por la descomposicién de Li.COs.

El anélisis termogravimetrico para las muestras sintetizadas en urea, reveld
que aun cuando por DRX las muestras son puras, éstas contenian impurezas no
detectables por esta técnica. Todo esto, debido a que se encontraron diversos
intervalos de peérdida de peso atribuibles a la descomposicion de la urea. Las
principales pérdidas de peso en un medio de urea fueron identificadas como;
deshidratacion, descomposicion de los residuos organicos de urea, ocasionado por
el porcentaje remanente en la muestra y descarbonatacion por la absorcion del CO2

ambiental principalmente.

Por otro lado, las muestras obtenidas en NH4sOH Unicamente mostraron
pérdidas de peso debidas a la deshidratacion, la deshidroxilacién causada por el
NH4sOH que permanecié en las muestras y la descarbonatacion debido a la

absorciéon del CO, del ambiente.
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3)Efecto del tiempo transcurrido en las

muestras con relacion Li:Si 4:1.

Después de 196 dias, el Li»SiOs puro presento un cambio importante en su
composicion quimica, al formarse cantidades importantes de LioCO3 y SiO, amorfo
independientemente de la solucidn utilizada para su sintesis. Esto se debe a que
durante este tiempo transcurrido, el cerdmico absorbié CO. del ambiente

provocando la siguiente reaccion:

Li,S0, + CO, - Li,CO, + S0,

Se ha reportado en la literatura que diferentes ceramicos de litio tienen la
capacidad de absorber CO., [Mosqueda 2006, Pfeiffer 2005], lo cual explica la
generacién de Li>COs3 en el cerdmico. Ademas la absorcion de CO depende del area
superficial [Venegas 2007]. Los resultados obtenidos en este trabajo concuerdan
con lo reportado en la literatura. ElI CO, absorbido por el Li»SiO3 esta directamente
relacionado con el &rea superficial de cada muestra, ya que, la muestra sintetizada
en urea 4M, la cual posee mayor area superficial (75 m2/g), tiene un mayor
porcentaje (33%) de carbonato de litio, en comparacion con la muestra sintetizada
en NH4OH 10-2M (22 m2/g), la cual s6lo contiene 25% del carbonato de litio. (Tabla

3-1, seccidn 3 de resultados).
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES.

El nuevo método propuesto en este trabajo para obtener Li>SiOs a
baja temperatura es viable y puede formar este cerdmico con una gran pureza en

ciertas soluciones.

En medio acido se forma exclusivamente nitrato de litio y SiO2 sin obtener el
ceramico deseado. En agua y soluciones tanto de urea como de hidroxido de
amonio si se forma el Li>SiOs en diversas proporciones. Sin embargo, Unicamente

en soluciones de urea es posible obtener al ceramico puro, analizado por DRX.

El aumento de la relacion Li:Si no sélo provoca una mayor pureza del
ceramico, sino también un mayor tamafo de cristal, el cual es independiente de la

concentracion de urea utilizada.

Las particulas obtenidas por el método de estado so6lido muestran
sinterizacion, mientras que por el método a baja temperatura y utilizando urea
como solvente, la morfologia es muy diferente. En éstas, se ocasiona la formacién
de grandes aglomerados de particulas huecas debido a que, durante la sintesis y
purificacion del cerdmico, la urea, la cual se encuentra en el nucleo de la particula
sintetizada, se descompone liberando compuestos gaseosos (CO2 y NH3), los cuales

originan los huecos en la superficie de las particulas. Estas particulas huecas estan
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formadas a su vez de nanoparticulas filamentosas de 200 nm de largo por 25 nm de

ancho.

El metasilicato de litio tiene una estructura lineal, ello explica la formacién
de los filamentos. Los nanofilamentos se encuentran entrecruzados entre ellos,
ocasionando la formacion de superficies muy porosas y rugosas, adquiriendo una

gran area superficial.

Las nanoparticulas obtenidas producen un area superficial 1,000 veces
mayor en comparacion al método en estado solido debido a los espacios vacios
entre cada una y su superficie rugosa. La mayor area superficial obtenida en este

trabajo se encuentra a una concentracion de urea 4 M.

Por todo esto, las condiciones 6ptimas de sintesis del metasilicato de litio

(Li2SiO3) puro con el nuevo método a baja temperatura son:

En solucién de urea 4M como medio de reaccidn, bajo una relacion molar

de Li:Si = 4:1.

Con ello, se lograr4 obtener un tamafio nanométrico de los filamentos
cristalinos del cerdmico que ayudaran a la difusion del tritio en la aplicacion

buscada para la generacion de energia en los reactores de fusion nuclear.
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Se recomienda lavar las muestras en su etapa terminal con un solvente méas
apropiado que el agua, para eliminar los compuestos remanentes de los ceramicos

sintetizados.
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