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OBJETIVO GENERAL

e Analizar los diferentes productos de la reaccion de intercambio proténico en
LiIAIO, y NaAIO,, en funcion del método de obtencién de dichos precursores.

OBJETIVOS PARTICULARES

Sintetizar los aluminatos de sodio, p—NaAlO, y y-NaAlO,, por reaccion en

estado solido.

e Sintetizar los aluminatos de litio, B—LiAlIO, y y-LiAlO,, tanto por reaccion en

estado sdlido, como por intercambio idnico.

e Realizar el intercambio protonico en los aluminatos de litio y sodio obtenidos.

e Caracterizar los productos obtenidos.



INTRODUCCION

En los ultimos afios la importancia de los materiales ceramicos ha ido en aumento.
La investigacion de éstos surge con la necesidad de sustituir los materiales que se
usan actualmente por otros con ventajas superiores en cuanto a facilidad de

obtencion, propiedades diferentes, costos y de menor toxicidad.

Dentro de los materiales ceramicos encontramos al aluminato de litio, que juega
un papel importante; entre sus usos, lo podemos encontrar como generador de
tritio en los reactores de fusiébn y como matriz en las celdas de combustible de

carbonatos fundidos, entre otras aplicaciones.

En éste trabajo se realizé el estudio comparativo del intercambio protonico en
aluminatos de litio y en aluminatos de sodio obtenidos por diferentes métodos de
preparacion. Primero se presenta una explicacion de la sintesis de los aluminatos
y posteriormente se describen las reacciones que dan lugar al intercambio

proténico.

Tanto los aluminatos de sodio, como los aluminatos de litio presentan diferentes
polimorfos; siendo de nuestro interés las fases beta (estable a baja temperatura) y
gamma (estable a alta temperatura). El aluminato de sodio en sus dos polimorfos,
se obtuvo por reaccion en estado sdlido; mientras que el aluminato de litio se
obtuvo por dos rutas, por reaccion en estado sélido e intercambio iénico, ya que el

aluminato de litio fase beta se obtiene por ésta ultima ruta.

Para llevar a cabo el intercambio idnico, se parte del aluminato de sodio
sintetizado previamente y una sal de litio fundida (LiCl o LINO3). Con ésta técnica
se busca sustituir los iones sodio por iones litio. El polimorfo obtenido dependera
de la temperatura de fusion de la sal utilizada; una temperatura baja favorecera la
formacion de la fase beta y una temperatura alta la fase gamma. Las sales de litio

utilizadas son cloruro de litio para la fase gamma, que tiene un punto de fusion de



614°C y nitrato de litio para la fase beta ya que su punto de fusidon es mas bajo
(261°C).

La reaccion para el intercambio proténico se realizo con los diferentes aluminatos,
tanto de litio como de sodio, obtenidos previamente; colocando las muestras con
bromuro de amonio a reflujo en etanol. Lo anterior, con el fin de comparar los

compuestos obtenidos por las distintas rutas de sintesis utilizadas.

La caracterizacion de los productos obtenidos se llevé a cabo por difraccion de
rayos-X por el método de polvos y por resonancia magnética nuclear de aluminio,

hidrégeno v litio.

Los resultados obtenidos muestran que el mejor material para llevar a cabo la
reaccion de intercambio proténico es el aluminato de litio fase y obtenido por
estado sélido, siguiéndole el aluminato de sodio y por ultimo los aluminatos de litio
obtenidos por intercambio i6nico. Todo ello, basandonos en los andlisis de

resonancia magnética nuclear.



. FUNDAMENTOS TEORICOS

1. Quimica del estado so6lido

La quimica del estado sdlido estudia tanto la sintesis quimica, como la estructura y

propiedades fisicas de los sélidos.

Todas las sustancias si se enfrian lo suficiente forman una fase sdélida; los cuerpos
solidos estan formados por atomos empaquetados por intensas fuerzas de
interaccion entre ellos. Los efectos de estas interacciones son responsables de las

propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, magnéticas y Opticas de los solidos.

Una caracteristica importante de los sdlidos es su estructura cristalina. Un cristal
es un arreglo de atomos en tres dimensiones, este arreglo esta representado por
una repeticion de unidades llamadas celda unitaria. La celda unitaria se define
como la unidad mas pequeia del cristal que se repite en todas direcciones. Hay

cuatro tipos de celdas unitarias tridimensionales.

P: celda unitaria primitiva.

F: celda unitaria centrada en las caras.

I: celda unitaria centrada en el cuerpo.

A, B 6 C: celda unitaria centrada en la cara.

En funcién de los parametros de la celda unitaria, longitudes de sus lados (a,b,c) y
angulos que forman (a.,B,y) , se distinguen 7 sistemas cristalinos.
Combinando los 7 sistemas cristalinos con las 4 diferentes tipos de celdas

unitarias se generan 14 redes permitidas, que se conocen como redes de Bravais.



Sistema
cristalino

Redes de Bravais

Triclinico

Monoclinico

Ortorrébmbico

F




1.1 indices de Miller

Para poder identificar 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). Como se
observa en la Figura 1, los indices se deducen a partir de las intersecciones sobre
los ejes cristalinos del plano mas proximo al origen. El origen de la celda se

considera como el punto 0.

Los indices de Miller de un plano cristalografico son los menores numeros enteros
proporcionales a los reciprocos de las intersecciones del plano a los ejes

cristalograficos, expresados en unidades del parametro respectivo.

0D qam

Figura 1 Representacion de los indices de Miller.

Los indices de Miller se utilizan para caracterizar compuestos mediante técnicas
de difraccién, microscopia, espectroscopia, entre otras; ya que pueden relacionar
las distancias interplanares con los angulos de difraccién y los parametros de

celda en un material cristalino.



2. Caracteristicas del aluminato de litio

2.1 Estructura del LIAIO,

El aluminato de litio (LiAIO,) existe en tres diferentes formas cristalinas:

El polimorfo o de alta densidad (3.40 g/cm®) que es estable a baja
temperatura, presenta una red cristalina trigonal con los siguientes
parametros de celda: a =2.801 A y ¢ = 14.214A (representados en un
sistema hexagonal) y en donde ambos cationes Li* y AI** se encuentran

ocupando sitios octaédricos.

El polimorfo y de baja densidad (2.61 g/cm®), estable a altas temperaturas,
es tetragonal (a = 6.169 A y ¢ = 6.268 A) en donde ambos cationes, Li" y

AI** se encuentran ocupando sitios tetraédricos.

El polimorfo B estable, de densidad un poco mayor a la del polimorfo y
(2.689 g/cm®). Presenta una estructura ortorrémbica, con parametros de
celda: a = 5.283 A y ¢ =4.908 A, en donde ambos cationes se encuentran

ocupando sitios tetraédricos.

Como ya se menciond, en el polimorfo  cada cation ocupa un sitio tetraédrico y

estd asociado con cuatro atomos de oxigeno, teniendo un empaquetamiento del

tipo ABAB, en donde A tiene un cation Li* ocupando el sitio tetraédrico y B tiene

un catiéon A** en ese mismo sitio.

Los polimorfos B y v, tienen un empaquetamiento hexagonal de iones 6xido con

cationes distribuidos ocupando la mitad de los sitios tetraédricos.

En la Figura 2 se observa el arreglo de la celda unitaria, para el LiAlO; en su fase

By v.En el polimorfo Bes el siguiente: la capa con un cation AI’* en el sitio

tetraédrico (B) se encuentra localizada entre dos capas en las que el Li* ocupa el



sitio tetraédrico (A). Debido a éste arreglo se conforman tetraedros, en donde hay
un atomo de oxigeno en cada vértice.
En el polimorfo v, los cationes estan distribuidos por igual entre las dos capas de

sitios tetraédricos ordenados en ambas capas de atomos.

Figura 2 Relacion estructural entre @/ - LIAIO, y 4/ y—LIAIO,. Ay B se
refieren a la secuencia del empaquetamiento hexagonal.

De acuerdo a lo anterior, en la estructura de los polimorfos B los tetraedros
comparten cada uno de los vértices con otros tres tetraedros y todos apuntan
hacia arriba, mientras que en los polimorfos y, los tetraedros comparten tanto
caras como vertices, apuntando la mitad de los tetraedros hacia el lado opuesto de

la otra mitad, es decir, unos apuntan hacia arriba y otros hacia abajo.

Se conoce que el polimorfo y es el mas estable, mientras que los polimorfos o y 3
se transforman a polimorfo y a altas temperaturas. La temperatura a la que se lleva

a cabo la transicion de fase B—y es alrededor de 900°C.2



Cuando se lleva a cabo la transiciéon y—f, el atomo de Al que se encuentra en un
sitio tetraédrico, “salta” a través de su base, para ocupar el sitio tetraédrico

adyacente, conformando asi la fase 3.

3. Métodos de Sintesis de LiAIO,

Existen varios métodos para sintetizar el aluminato de litio, siendo los mas

utilizados: reaccion en estado solido y sol-gel.

El método mas comun de preparacion de materiales sélidos inorganicos es por la
reaccion de los reactivos en estado soélido a altas temperaturas. Para la
preparacion de o6xidos complejos generalmente los reactivos son molidos,
compactados y calentados a altas temperaturas. El procedimiento de moler,
compactar y calentar es repetido por lo general varias veces para lograr la fase
deseada. Aunque el método presenta varias desventajas (largos tiempos de
reaccion, posible contaminacion por la molienda o formacion incompleta de fases),

es ampliamente utilizado para la formacion de ceramicos funcionales.

La reaccion de estado sélido involucra una etapa de formacion de nucleo y una de
crecimiento de éste. La formacién del nucleo requiere romper los enlaces de las
estructuras cristalinas de los reactivos y la formacién de nuevos enlaces en la fase
deseada. Una vez formado un nucleo éste va aumentando de tamano por la

difusion de los iones involucrados.

Este método ha sido reportado por varios grupos3, mezclando una sal de litio y
alumina para posteriormente calentar la mezcla a altas temperaturas.

Kullberg* preparé aluminato de litio gamma usando diferentes sales de litio y
alimina. Kinoshita® también preparé aluminato de litio gamma mezclando alimina

con mezclas de carbonatos alcalinos o hidréxidos alcalinos. Becerril® obtuvo el



aluminato de litio gamma y pequefias cantidades de LiAlsOg al calentar Li,CO3 y
alumina a 1000°C. Una de las conclusiones que tuvieron en comun dichos grupos
fue que la fase gamma del aluminato de litio solo se obtiene al trabajar a

temperaturas por arriba de los 1000°C.

Otro método de obtencion del aluminato de litio gamma utilizado recientemente es
Sol-Gel, encontrandose que la morfologia y sus propiedades térmicas dependen

fuertemente del método de preparacion.*

Kwon’ preparé aluminato de litio gamma mediante el método sol-gel, partiendo de
alcoxidos de cadena larga como butdxido de litio y butoxido de aluminio. También
prob6é otros precursores como polimeros, pero tomaba demasiado tiempo

prepararlos sintetizandolos a temperaturas muy altas.

Se sabe que sdlo el aluminato de litio gamma puede ser sintetizado por reaccién
en estado sodlido a altas temperaturas, mientras que el aluminato de litio beta no
puede sintetizarse por este método, el polimorfo beta se ha sintetizado por
reaccion de intercambio i6nico a partir del NaAlO, y LiCl a una temperatura de
700°C.% En ésta reaccién se busca que los iones Li* reemplacen a los iones Na*, a
una temperatura por arriba de la temperatura de fusién de la sal utilizada. Debido
a que la diferencia de radios iéncos del Li* y Na* no es muy grande, es factible que

esta reaccion se lleve a cabo sin modificar la estructura del compuesto anfitrion.

4. Reacciones de intercambio

Una de las particularidades de los compuestos de insercidn es que permiten la
insercion/extraccion de especies quimicas mediante reacciones topotacticas
reversibles, esto es, que la estructura del compuesto anfitrion no cambia
notablemente durante los procesos de insercion ni de extraccién de las especies

quimicas que entran o salen de la estructura. Esta caracteristica, abre todo un

10



abanico de posibles aplicaciones para este tipo de compuestos, por ejemplo, si la
especie quimica involucrada en las reacciones son iones, este tipo de compuestos
se puede utilizar como conductor idnico o como electrolito sélido; a su vez es
sabido que los electrolitos sélidos pueden encontrar aplicaciones en el campo de
las celdas electroquimicas, tanto en baterias recargables de litio, como en baterias
de combustible, por otra parte se pueden utilizar también en celdas de

concentracion de oxigeno, catalizadores, sensores, etc.

4.1 Intercambio lénico

Es una ruta para obtener compuestos metaestables y fases nuevas derivadas de
sistemas conocidos. El intercambio iénico mas conocido es el que se lleva a cabo
en medio acuoso y se ha estudiado extensamente en zeolitas, micas y algunas
resinas. En estos materiales, la facilidad con que se realiza el intercambio idnico
se debe a la presencia de canales interconectados o capas con la dimension
adecuada para permitir el transporte del i6n. El intercambio entre cationes se
puede llevar a cabo facilmente a temperatura ambiente en soluciones acuosas o a

la temperatura de la sal fundida.

La técnica de intercambio i6nico, en nuestro caso tiene como fin, sustituir los iones
Na® del aluminato por iones Li*. EI método experimental es sencillo, el 6xido inicial,
en forma de pastilla, para facilitar el manejo, se coloca en un crisol, se anade una
de las sales en cantidad suficiente para cubrir la pastilla y se introduce en el horno
a una temperatura ligeramente superior al punto de fusion de la sal, hasta alcanzar
el equilibrio. Una vez terminada esta etapa, se lava la pastilla con agua para

eliminar la sal soluble.

El LiAIO, tiene una gran conductividad i6nica a temperatura ambiente por lo que

dicho material tiene varias aplicaciones. Este compuesto se prepard por reaccion

11



de intercambio iénico partiendo de una B—NaAlO, con sales de litio fundidas a

altas temperaturas.

Se han reportado algunos trabajos sobre dicha reaccion, obteniendo muy buenos

, . sy s ’ . 6 . +
resultados ya que se comprobd mediante anadlisis quimicos® que los iones Li
sustituyen a los iones Na®, gracias a que estos dos iones no tienen una gran
diferencia en el tamafio de radio iénico, siendo estos: 0.59A para Li* y 0.99A para

Na® en sitios tetraédricos”.

4.2 Intercambio Proténico

El interés en las reacciones de intercambio con protones (H*), se debe a que al
efectuar esta reaccién, es posible que se obtengan los correspondientes oxi-
hidroxidos o bien en caso de que la hidrdlisis resultara ser de tipo destructiva se
podrian llegar a obtener 6xidos amorfos de alta densidad superficial o materiales
porosos, que podrian ser empleados en catalisis. Otra posibilidad es que se lleve a
cabo una hidrdlisis no destructiva en la que solo una parte de los iones sean

intercambiados por hidrogeno.

Los reportes sobre intercambios protdnicos en donde el litio es sustituido con
hidrogeno ('H), son escasos. Sin embargo, las reacciones de intercambio
protonico son muy utilizadas en la industria.

5. Caracterizacion

5.1 Resonancia Magnética Nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear o RMN, es una de las

técnicas analiticas mas utilizada en la actualidad ya que proporciona informacion

12



estructural y estereoquimica de las moléculas. Se trata de una técnica no

destructiva que tiene muchas aplicaciones en el campo de la quimica.

La resonancia magnética nuclear esta basada en la medicion de absorcion de
radiacion de radiofrecuencia por un nucleo en un campo magnético fuerte. La
absorcion de la radiacion hace que el espin nuclear se alinee o gire en direccion
de mayor energia. Luego de absorber energia los nucleos reemitiran radiacion en

el rango de las radiofrecuencias y volveran al estado de energia mas bajo.

El principio de RMN se basa en que los nucleos con numero impar de protones,
neutrones o ambos, tendran un espin nuclear. Cuando un nucleo con un espin
nuclear distinto de cero es ubicado en el campo magnético, el espin nuclear puede
alinearse en la misma direccion o en direccion opuesta al campo. En la Figura 3 se
observa que estas dos alineaciones de espin nucleares tienen diferentes energias.
Un nucleo que posee su espin alineado con el campo (o espin) tendra una energia

mas baja que cuando su espin esta alineado en direccion opuesta al campo (8

espin).
A /./ Energia
:., L p-espin
e Y
* " ‘
/‘ #u-espin
sin aplicacién con aplicacién (4)

de campo magnético

Figura 3 Principio de RMN.
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La RMN en disolucién es complementaria de la cristalografia de rayos-X ya que la
primera permite estudiar la estructura tridimensional de los compuestos en fase
liquido o disuelta en un cristal liquido, mientras que la cristalografia de rayos-X,

como su nombre indica, estudia las moléculas en fase soélido.

La RMN puede utilizarse también para el estudio de muestras en estado sélido. Si
bien, queda lejos de poder proporcionar con buen detalle la estructura

tridimensional de un compuesto, como sucede en fase liquida.

En el estado solido las moléculas estan estaticas y no existe, como ocurre con las
moléculas en disolucion, un promedio de la sefial de RMN por el efecto de la
rotacion térmica de la molécula respecto a la direccion del campo magnético. Las
moléculas de un soélido estan practicamente inmdviles, y cada una de ellas
experimenta un entorno electrénico ligeramente diferente, dando lugar a una sefal
diferente. Esta variacién del entorno electronico disminuye la resolucion de las
sefales y dificulta su interpretacién. Raymond Andrew fue uno de los pioneros en
el desarrollo de métodos de alta resolucidn para resonancia magnética nuclear en
estado solido. El fue quien introdujo la técnica de la rotacién en el angulo magico
Magic Angle Spinning (MAS) que permitid incrementar la resolucion de los
espectros de solidos varios ordenes de magnitud. En MAS, las interacciones se

promedian rotando la muestra a una velocidad de varios kilohertzios.

Alex Pines en colaboracion con John Waugh revolucionaron también la RMN de
sélidos introduciendo la técnica de la polarizacibn cruzada que consigue
incrementar la sensibilidad de nucleos poco abundantes.

5.1.1 El espectrémetro de resonancia magnética nuclear

A continuacion, se muestra de forma esquematica los principales componentes de

un equipo para medidas de resonancia magnética nuclear.
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Figura 4 Espectrometro de RMN.

Como se observa, el espectrometro de RMN consta de cuatro partes:

1.- Un iman estable, con un controlador que produce un campo magnético preciso.
2.- Un transmisor de radiofrecuencias, capaz de emitir frecuencias precisas.

3.- Un detector para medir la absorcion de energia de radiofrecuencia de la
muestra.

4.- Una computadora y un registrador para realizar las graficas que constituyen el

espectro de RMN.

Para obtener un espectro de RMN, |la muestra contenida en un recipiente,
generalmente un tubo de vidrio (para muestras liquidas) y de 6xido de zirconio
(para muestras solidas); se introduce en un campo magnético del aparato, el tubo
se hace girar alrededor de su eje vertical; a continuacion, se emiten las
radiofrecuencias, para irradiar dicha muestra y con el fin de observar si se ha
producido absorcion necesitaremos un receptor de las mismas y un detector para
comparar dichas radiaciones. Finalmente la computadora convierte las ondas

observadas en un espectro de RMN interpretable.
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La espectroscopia RMN es una de las herramientas mas poderosas para analizar
especies organicas e inorganicas. También se ha comprobado que es util para la

determinacién cuantitativa de especies de absorcion.

5.2 Rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el aleman Roentgen, se les dio ese
nombre debido a su naturaleza desconocida. Se trata de una radiacion
electromagnética penetrante, con una longitud de onda menor a la luz visible,

producida bombardeando un blanco metalico, con electrones de alta velocidad.

Son radiaciones electromagnéticas cuya longitud de onda va desde unos 10nm
hasta unos 0.001nm. Cuanto menor es la longitud de onda de los rayos X,
mayores son sSu energia y su poder de penetracion. En el espectro
electromagnético (Figura 5) se observa que los rayos de mayor longitud de onda,
cercanos a la banda ultravioleta, se conocen como “rayos X blandos”; los de
menor longitud de onda que estan préximos a la zona de rayos gamma o incluso
se traslapan con ésta, se denominan “rayos X duros”. Los rayos X formados por
una mezcla de muchas longitudes de onda diferentes se conocen como “rayos X
blancos”, para diferenciarlos de los “rayos X monocromaticos”, que tienen una
unica longitud de onda. Tanto la luz visible como los rayos X se producen por
transiciones electronicas. La luz visible corresponde a transiciones de electrones

externos y los rayos X a transiciones de electrones internos.
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Figura 5 Espectro electromagnético.

Los rayos X se producen siempre que se bombardea el material con electrones de
alta velocidad. La emisién de rayos X (Figura 6) sucede cuando el atomo emite un
foton energético al suplir la vacante de las capas donde los electrones fueron
arrancados por la particula incidente; produciendo una cascada de emisiones para
suplir las vacantes subsecuentes al decaimiento de electrones a capas internas

del atomo.

Electrén
dispersado

nicleo

|

oo -

Electréon

incidente
electrones

Rayos X

Figura 6 Esquema de la emision de Rayos X.
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La emision de fotones de energia caracteristica hara que el atomo retome su
estado basal o nivel mas bajo de energia. La energia de los fotones emitidos
cuando suplen las vacantes de capas inferiores es igual a la diferencia de

energias de ionizacion de la capa correspondiente.

Los electrones de las capas superiores que suplen las vacantes son llamados
electrones Auger. La energia del electron Auger corresponde a la diferencia de
energia de la transicién electrénica primaria y la energia de ionizacién para la capa
de la cual el electréon Auger fue emitido. Esos niveles de energia dependen del tipo

de atomo y del ambiente quimico en el cual el atomo estaba situado.

La siguiente figura muestra una transicion Auger KLL. El primer electron fue
removido de la capa K. Un electrén L baja a ocupar la vacante y el exceso de

energia es transferido a un segundo electron L, el cual es emitido del atomo.

L - 90— L -9
L 2 e el o O—
L; —a—@t— 3 —

|

!

|

|

-+
E—@§— O ——pP— K

a) h)

Figura 7 Transicion Auger.

Segun la mecanica cuantica, los electrones en el atomo se encuentran distribuidos
alrededor del nucleo en gran variedad de niveles energéticos discretos,
caracterizados por numeros cuanticos principales y de representacién entera (n=
1, 2, 3, ...) o también llamados K, L, M, N,...respectivamente. Esto produce una

gran variedad de fotones energéticos.

18



sKol Ko +KBE1 JKB2
K B p

Figura 8 Representacion de los niveles energéticos de electrones.

La probabilidad de que suceda una emisién de energia determinada depende sblo
de las reglas de seleccion para llenar las vacantes, produciendo por ejemplo, para
la capa K los fotones de energia K,, Kz dependiendo de la capa desde donde se
suple la vacancia, pasando lo mismo para las capas L, M,... como se muestra en

la Figura 9.

7

Figura 9 Transiciones entre niveles de energia.
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Cuando un haz de rayos X incide en un material solido, parte de ese haz se
dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos,

pero el resto del haz puede dar lugar al fendmeno de difraccion de rayos X.
5.2.1 Difraccion de Rayos X
El fendbmeno de difraccion de rayos X consiste basicamente en un proceso de

interferencias constructivas de ondas de rayos X que se produce en determinadas

direcciones de espacio, es decir, consiste en que un haz de rayos X incida sobre

la muestra que se estudia.

Figura 10 Representacion de interferencia constructiva (izquierda) e interferencia
destructiva (derecha).

Los tubos de rayos X son un dispositivo utilizado para generar éste tipo de
radiacion. Consisten en una ampolla de vidrio en cuyo interior se ha generado un
vacio del orden de 107 mm de Hg. En el interior de éste tubo hay un catodo,
formado por un filamento, y un anodo. Este Ultimo es una placa metalica que se

encuentra frente al filamento, recibe también el nombre de placa o anticatodo.
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Para obtener la radiacién X, se calienta el catodo (lo que emite electrones) y entre
el anodo y el catodo se aplica una diferencia de potencial de varios miles de
voltios. El alto voltaje provoca que los electrones viajen hacia el anodo. Al incidir
los electrones sobre la superficie de la muestra, los atomos alcanzan un nivel de
excitacion que provoca que emitan radiacion en todas direcciones. De la energia
total de los electrones generados unicamente una pequefa fraccion, inferior al 1%,

se convierte en rayos X y el resto en energia térmica.

TOMA PARA LDS
CABLES DE ALTD VOLTAJE

2

CaJA TUBD
DEL TUBD: | | DERAWOS X

VEHTANS
DEL TUBO

AMPOLLA
DE VIDRKD

DISPOSITIVG
DEL CATODD

ROTOR DEL
ARDDT

FILAMENTD BE L&
CURULA ENFOCADA

Figura 11 Esquema de tubo de rayos X moderno.

Algunas aplicaciones de la difraccién de rayos X son el andlisis cuantitativo de
compuestos cristalinos, la determinacién de tamafos de cristales, asi como
calculos de la simetria del cristal y en especial la asignaciéon de distancias a

determinadas familias de planos y la obtencion de parametros de red.

21



5.2.2 Ley de Bragg

La ley de Bragg, como se muestra en la siguiente figura permite estudiar las
direcciones en las que la difraccion de rayos X sobre la superficie de un cristal
produce interferencias, ya que permite predecir los angulos en los que los rayos X
son difractados por un material con estructura atomica peridédica (material

cristalino).

1 Haz incdente Haz difractade 1’

d

Q

Figura 12 Representacion de la ley de Bragg.

Cuando los rayos X con una longitud de onda conocida inciden sobre una muestra
en forma de polvo, el haz de rayos X se difracta a un angulo especifico en relacion
con el haz incidente. Para que la difraccion ocurra, los haces de rayos X
dispersados deben estar en fase. De otra manera, ocurre una interferencia
destructiva de las ondas y no se observa practicamente nada. En la interferencia
constructiva, la diferencia en la longitud de onda de la trayectoria entre los haces
de rayos X adyacentes es algun numero entero de longitudes de onda de

radiacion.
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Esta condicion se expresa con la ley de Bragg :

nA=2dseno
donde:
n es un numero entero
A es la longitud de onda de los rayos X
d es la distancia interplanar

0 es el angulo de difraccion

5.2.3 Difraccion de rayos X por el método de polvos

Este método es la unica técnica de difraccién que se puede aplicar para identificar
cualitativamente los elementos cristalinos en un material que no puede ser
analizado a partir de un monocristal. Al utilizar ésta técnica se obtiene un espectro
que muestra las distintas fases cristalinas que la componen, asi como su
orientacion. Dicho espectro recibe el nombre de difractograma y consta de una

serie de maximos de intensidad distribuidos en funcién de valores angulares.

Para la identificacion de compuestos cristalinos, se utiliza el Powder Diffraction file
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards, USA), conocido como el
archivo que contiene los difractogramas de cerca de 35 mil materiales.

En sus indices, los materiales se clasifican de acuerdo a sus picos mas intensos,
ademas proporciona los valores en forma decreciente de las distancias
interplanares de las lineas de difraccion, las correspondientes intensidades
relativas y los indices de Miller de cada una de ellas. También proporciona
parametros cristalograficos, algunas propiedades fisicas del compuesto, férmula,

nombre quimico e informacién bibliografica.
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6. Usos del aluminato de litio

6.1 Celdas de combustible

La primera celda de combustible fue construida en 1839 por Sir William Grove, un
juez y cientifico galés que demostré que la combinacion del hidrégeno y oxigeno
generaba electricidad ademas de agua y calor. El interés por las celdas surgio
hacia el comienzo de 1960, para proporcionar electricidad y agua a las naves

espaciales Gemini y Apollo.

Hoy en dia, la aplicacion espacial ya no es la unica de tipo practico ya que las
celdas han alcanzado una etapa tecnoldégica que les permite competir con mas
tecnologias convencionales de generacion eléctrica, ofreciendo grandes ventajas

sobre ellas.®

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que transforma la
energia quimica directamente en energia eléctrica sin la intervencion de un ciclo
térmico y con reducido impacto ambiental. Puede generar electricidad combinando
hidrogeno y oxigeno electroquimicamente sin ninguna combustién (Figura 13).
Una ventaja de estas celdas es que no se agotan en tanto se les provea de
combustible. La manera en que operan es mediante una celda electroquimica que
tiene dos electrodos, un anodo y un catodo separados por un electrolito. El
oxigeno proveniente del aire pasa sobre un electrodo y el hidrogeno gas pasa
sobre otro. El hidrégeno es ionizado en el anodo perdiendo un electrén, una vez
que el hidrogeno se haya oxidado, el protén y el electron van por diferentes
caminos migrando hacia el catodo. El protdn migra a través del electrolito mientras
que el electron migra por un material conductor externo. Al llegar al catodo donde
ocurre la reaccion de reduccion, el oxigeno gas gana electrones para asi formar

agua con el hidrogeno oxidado (protones).
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Figura 13 Principio de operacion de una celda de combustible.

6.1.1 Celdas de combustible de carbonatos fundidos

Las celdas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC por sus siglas en
inglés, Molten Carbonate Fuel Cells) es uno de los métodos mas eficientes para la
produccion de energia eléctrica, por lo que han tenido un gran desarrollo en

nuestros dias utilizandose en prototipos de plantas nucleares."’

Las celdas de combustible de carbonatos fundidos, utilizan como electrolito una
mezcla de carbonatos fundidos, consumen combustibles base carbdn, incluyendo
CO y biocombustibles. La composicién del electrolito varia, por lo general es una
solucion liquida de carbonato de litio (Li,CO3), carbonato de potasio (K2COs3) y/o
carbonato de sodio (NayCOs). Este electrolito es suspendido en una matriz hecha
de un material ceramico poroso, aislante y quimicamente inerte, siendo éste el
y—LiAIO,.

La temperatura de operacién de estas celdas es de alrededor de 650°C, lo que

permite la reformacién del combustible (extraccion del hidrogeno contenido en

hidrocarburos) dentro de la propia celda. Debido a esta alta temperatura, los
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catalizadores de metales nobles no son requeridos para los procesos

electroquimicos de oxidacién y reduccion en la celda de combustible.

Las altas temperaturas de operacion tienen una gran ventaja, implican mayores
eficiencias y la posibilidad de usar mas tipos de combustibles y catalizadores
menos costosos, ya que las reacciones para romper los enlaces entre los
carbonos de hidrocarburos de cadenas mas largas ocurren mas rapido a medida

que la temperatura aumenta.

Otra ventaja es su elevada eficiencia, cercana al 60% y que puede llegar al 80% si
el calor de desperdicio es reutilizado. Ademas, son menos propensas al monoxido

de carbono que las celdas de combustible que operan a bajas temperaturas.

Las reacciones que ocurren dentro de una celda de combustible de carbonatos

fundidos, son las siguientes:

Reaccion Anodica: H, + CO3 —H,0+CO, +2e~
CO +CO% - 2CO, +2¢”

Reaccion Catddica: O, — 2CO, +4e” — 2CO3"

El proceso anddico involucra una reaccion entre el hidrégeno y los iones CO3*
desde el electrolito el cual produce agua y CO,, mientras los electrones se
mueven hacia al anodo. El proceso catdédico combina oxigeno y CO, desde el
vapor oxidante con electrones del catodo para producir iones CO3s%, los cuales
entran al electrolito. La necesidad por CO, en el vapor oxidante requiere un
sistema para recolectar este gas desde el anodo y mezclarlo con el vapor de

alimentacion del catodo.
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El y—LiAIO,, como se menciond anteriormente, es el material utilizado para hacer
la matriz, ya que funciona como aislante electrénico y comunicador iénico de CO3*
entre los electrodos. La matriz es un plato poroso, el cual contiene los carbonatos
fundidos, sdélidos a temperatura ambiente y semejante a una pasta a una
temperatura de 650°C a la cual son corrosivos y la degradacién de los

componentes de la celda ocurre facilmente.?

El aluminato de litio es uno de los materiales que se usa comunmente para hacer
la matriz de la celda ya que tiene una alta resistencia a la corrosién en carbonatos

fundidos.

En los ultimos afios se ha observado que el y-LiAlO, sufre cambios en el tamafio
de poro, consecuencia de la transformacion alotropica a la fase a-LiAIO, durante
el funcionamiento de la celda de combustible, ya que estas dos fases tienen

densidades distintas.”

El aluminato de litio (LIAIO;) tiene 3 formas alotrépicas, o, y y. Que tienen
estructuras hexagonal, ortorrombica y tetragonal respectivamente. Siendo el y-
LiAIO, el polimorfo mas estable, los polimorfos oy B se transforman a fase y a
altas temperaturas. La densidad del polimorfo a es 3.40 g/cm® mayor que la
densidad del polimorfo y siendo esta 2.61 g/cm®' Con estos datos podemos
observar que el aluminato de litio fase y es mas poroso que polimorfo o, por lo que
esta transicidn y las consecuencias que trae consigo ha sido objeto de estudio

debido a su importancia en las celdas de combustible de carbonatos fundidos.

Se han realizado algunas investigaciones sobre el cambio de fase del aluminato
de litio en las celdas de carbonatos fundidos. Tomimatsu'® encontré que el
comportamiento del a-LIiAIO, es diferente al comportamiento del y—LiAIO; en la
matriz. Veringa' estudid también el comportamiento del y-LiAIO, bajo las
condiciones de este tipo de celdas y encontr6 que el tamafio de particula es

estable en carbonatos fundidos con Li* 6 K y bajo una alta presion parcial de COs.
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Sotouchi'” dio una explicacion sobre el comportamiento del y-LiAlO, diciendo que
el tamafio de particula era constante. Takizawa y Hagiwara'' investigaron el efecto
de ciertos factores que afectan el tamafio de particula y la transformacion de fase.
Veringa'® hizo un modelo tedrico en el cual relaciona la inestabilidad y el arreglo
de las particulas a altas temperaturas, pero no realizd mas pruebas

experimentales para confirmar la parte tedrica.

6.2 Generacion de tritio (*H) en reactores de fusion

La fusion nuclear es posiblemente la fuente alterna de energia mas prometedora
en la actualidad. Entre las lineas de investigacion que se realizan se encuentra la
de obtener materiales adecuados para los componentes de los reactores de

fusion.

Se conoce por fusion nuclear el proceso por el que dos nucleos ligeros se funden
dando lugar a un nucleo mas pesado, emitiendo en el proceso una cierta cantidad
de energia, ya sea en forma de calor o como energia cinética de algun otro

producto de la reaccion, como lo son el protdn o el neutron.

Conseguir una reaccién de fusion no es facil, ya que es necesario que los dos
nucleos que van a fusionarse que estan cargados positivamente, se acerquen
venciendo su mutua repulsion electrostatica. Tienen, por ello, que acercarse a
gran velocidad, lo que implica que estas reacciones se lleven a cabo a altas
temperaturas, las cuales dependen de los nucleos de que se trate. A estas
temperaturas, los atomos pierden todos sus electrones, con lo que el combustible
esta formado de una sopa de iones y electrones que se conoce como plasma, que

constituye el cuarto estado de la materia.

Las reacciones de fusion entre dos is6topos de hidrogeno, deuterio (D) y tritio (T),

constituyen la base para un reactor de fusién ya que otras reacciones de fusion se
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llevan a cabo a temperaturas mas elevadas. El deuterio es un is6topo existente en
la naturaleza, no radioactivo, que se puede extraer del agua (como media hay 35 g
de deuterio por metro cubico de agua). El tritio no se encuentra en forma natural
en la Tierra, pero se genera en el reactor a partir del litio. Cada reaccién produce

una particula alfa (o) es decir, un nucleo de helio y un neutrén de alta energia.

Los neutrones se escapan del plasma y son frenados en una capa o envoltura
llamada manto fértil, que rodea el plasma. En este manto, el litio se transforma en
tritio, el cual se recupera y se inyecta de nuevo en la camara de vacio como

combustible, y el calor generado por los neutrones puede ser utilizado también.

El manto que tiene contacto con el plasma, ademas de recubrir al reactor, su
funcidn es extraer energia, proporcionando el medio para que se genere ftritio por
medio de una reaccion nuclear y convertir la energia en calor. Por lo que el
aluminato de litio cumple con las caracteristicas necesarias, ya que es resistente a
altas temperaturas, tiene bajo numero atémico para evitar efectos de impureza, es

un material que se obtiene facilmente y es barato.
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. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Sintesis de NaAlO,

1.1 Por reaccion en estado sdlido

El aluminato de sodio se sintetizd por reaccién en estado sélido, pesando
proporciones estequiométricas del 6xido y carbonato utilizados (Al,O3 y NaxCOs).
Para ésta reaccién se utilizaron reactivos Aldrich con una pureza de 99.9 y

99.999% respectivamente.

El carbonato de sodio se traté térmicamente previo a realizar la reaccion;
metiéndolo a la estufa a 100°C durante un dia, con el fin de eliminar el agua
adsorbida en la superficie del material, ya que se trata de un compuesto

higroscopico.

Los precursores (Al,O3 y Na,CO3) se mezclan durante un tiempo aproximado de
30 minutos, moliéndolos en un mortero de agata, agregando acetona para facilitar
el mezclado. Una vez evaporada la acetona y observando que la mezcla es
homogénea, se coloca en un crisol de platino y se introduce en la mufla para llevar

a cabo los tratamientos térmicos.

Para obtener el polimorfo y se lleva a cabo un tratamiento térmico a 700°C durante
4 horas, para descarbonatar la muestra; una vez transcurrido ese tiempo, la
mezcla se saca de la mufla y se muele de nuevo, ésta vez, sin agregar acetona.

Posteriormente se le da otro tratamiento térmico a 1050°C durante 5 dias.

Para obtener el polimorfo 3, estable a bajas temperaturas, se sigue el mismo
procedimiento a 700°C por 4 horas, molienda, y un tratamiento de 1050°C por un
dia, luego se baja la temperatura a 500°C durante 3 horas y posteriormente 400°C

manteniéndola asi durante 3 dias.
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El enfriamiento que se le dé a la muestra también depende del polimorfo buscado.
Para la fase y el enfriamiento debe ser brusco en hielo, esto es, se saca el crisol
rapidamente de la mufla y se sumerge hasta los bordes en un recipiente con hielo,
este paso debe realizarse con cuidado para evitar que le entre agua al crisol.
Dicho enfriamiento debe realizarse lo mas rapido posible para mantener la fase

gamma.

La fase B debe tener un enfriamiento lento, bajando poco a poco la temperatura
hasta llegar a temperatura ambiente. El enfriamiento se realiz6 partiendo de
400°C, posteriormente 200°C, 100°C y 25°C.

La reaccion que se lleva a cabo es:
Na,CO; + AlLO; — 2 NaAIO, + CO, 1

Es importante cuidar la temperatura para la obtencion de fases, ya que la

transicion de fases p — y se lleva a cabo a 470°C.

1.2 Rutas alternas de sintesis

La primera reaccion fue utilizando nitrato de aluminio [Al(NO3)3°9H,0] y carbonato
de sodio [Na,COsz] como precursores. Estos se molieron durante 30 minutos
aproximadamente, obteniéndose una consistencia pegajosa. La muestra se coloco
en un vidrio de reloj y se metié en la estufa a una temperatura de 100°C, para
secarla y de ésta manera poder manejarla facilmente, una vez que la muestra se
habia secado, se colocd en un crisol de platino para llevar a cabo el tratamiento
térmico a 450°C durante 3 dias. El producto obtenido se caracterizo por difraccion

de rayos X por el método de polvos. La reaccion propuesta es la siguiente:

AI(NO3)3*9H,O + 2Na,CO3; — 3NaNO; + NaAlO, + 9H,0T + 2CO,7T
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Otra ruta propuesta es una reacciéon a partir de acetatos. Utilizando como
precursores acetato de sodio [Na(CH3;COO)] e hidroxi diacetato de aluminio
[(CH3COO),AIOH], se molieron en un mortero de agata durante 30 minutos
aproximadamente, sin agregar acetona, es decir, se molieron en seco.
Posteriormente la mezcla se colocd en un crisol de platino y se realizé el
tratamiento térmico a 400°C durante 3 dias. El producto obtenido se caracterizé

por difraccion de rayos X por el método de polvos. La reaccion propuesta es:

Na(CHsCOO) + (CHsCOORAIOH + 60, — NaAlO, + 5H,0T + 6CO,T

1.3 Transicion y — fen el NaAlO;

Al haber realizado la sintesis del aluminato de sodio por reaccion en estado sélido
repetidas veces, se observo que el polimorfo gamma, sufre una transicién de fase
por debajo de los 470°C, es decir, se convierte en fase beta, lo cual logré
confirmarse mediante un estudio de calorimetria diferencial de barrido, y difraccion

de rayos X con calentamiento in situ.

2. Sintesis de LiAIO,

El aluminato de litio se sintetizd por dos vias, siendo éstas: reaccion en estado

sélido y por intercambio i6nico a partir del aluminato de sodio.

2.1 Por reaccién en estado soélido

Para la sintesis por ésta via, se partié al igual que el aluminato de sodio, de los
oxidos y carbonatos correspondientes. Utilizando para ésta reaccién Li,CO; y
Al,O3. En ésta reaccion también se calentd previamente el carbonato de litio a
100°C durante un dia, para eliminar el agua adsorbida y de ésta manera lograr

una reaccion estequiométrica.
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Las sales precursoras se mezclaron en un mortero de agata durante un tiempo
aproximado de 30 minutos agregando acetona, una vez que se forma una mezcla
homogénea y no queda rastro alguno de la acetona, la mezcla se coloca en un
crisol de platino y se llevan a cabo los tratamientos térmicos. Siendo el primero a
700°C durante 4 horas para descarbonatar la muestra, pasado éste tiempo la
muestra se saca de la mufla y se muele para llevar a cabo el segundo tratamiento
a 1050°C, manteniendo la temperatura durante 2 dias. El enfriamiento debe ser
brusco, sacando el crisol rapidamente de la mufla y sumergiéndolo en un bano de
hielo. Esta sintesis solo resulta para la obtencion del polimorfo y, ya que el

polimorfo B no puede obtenerse por reaccion en estado solido.

La reaccion utilizada es:

Li,COs + AlLO3 — 2LIAIO, + CO2 1

2.2 Por intercambio i6nico

La técnica de intercambio i6nico se utilizé en éste trabajo con el fin de sustituir los
iones Na* por iones Li*. Para llevar a cabo ésta reaccion, se utilizaron pastillas del
aluminato de sodio sintetizado previamente, lo que facilitd el manejo de la
muestra. El intercambio i6nico se realizd con dos diferentes sales de litio (LiCl y
LiINO3) y la temperatura del tratamiento térmico depende de la temperatura de
fusion de la sal que esta relacionada al polimorfo que se quiere obtener. Las

reacciones que se llevaron a cabo son las siguientes:

NaAlO, + LiCI — LiAIO, + NaCl

NaAlO, + LINO3 — LIiAIO, + NaNOs;
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Como ya se menciond, las sales utilizadas son LiCl y LiINO3;, que tienen los

siguientes puntos de fusion:

Tabla | Puntos de fusion de las sales de litio empleadas en el intercambio iGnico

Sal Punto de fusién (°C) Polimorfo a obtener
LINO3 261 B
LiCl 614 v

La sal de menor temperatura de fusion se utiliza para el polimorfo B y la de

temperatura mayor para el polimorfo vy.

Las pastillas de aluminato de sodio se prepararon pesando 0.4 gramos de
muestra, colocandola dentro de una matriz de 13mm de diametro en una prensa

hidraulica, ejerciendo una presion de 5 toneladas métricas durante 60 segundos.

En un crisol de platino se coloca una cama de LiINO3; 6 LiCl (dependiendo del
polimorfo que se desee obtener); sobre la que se depositan dos pastillas del
aluminato de sodio y se cubren con la misma sal, LINO3 para obtener la fase B y

LiCl para obtener la fase y.

El cloruro de litio (punto de fusion 614°C) se utiliza cuando se quiere obtener un
aluminato de litio fase y, por lo cual, la temperatura a la que se realizd esta
reaccion fue de 700°C. Esta temperatura esta por arriba del punto de fusion del
LiCl, lo que facilita la difusion de la sal de litio en el aluminato de sodio, ademas de
estar muy por encima de la temperatura de transicion y — 3, con lo que se

estabiliza la fase gamma.

El enfriamiento se realizoé bruscamente para mantener la fase, sacando el crisol de
la mufla y sumergiéndolo hasta los bordes en un recipiente con hielo. Una vez que
se enfrio la muestra, se filtr6 al vacio mientras se lavd varias veces con agua

deionizada, este procedimiento se lleva a cabo con el fin de eliminar la sal formada
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(NaCl), quedando en el papel filtro el aluminato de litio. La muestra se coloco
dentro de la estufa a 100°C para secarla. Posteriormente se muelio y se
caracterizé.

La reaccion llevada a cabo es la siguiente:

NaAlO, + LiCI — y-LIAIO, + NaCl

Para obtener el aluminato de litio fase B se utiliza como sal LiINO3, ya que su
temperatura de fusion es de 261°C. Esta reaccién se lleva a cabo a 300°C, una

temperatura baja en la que se favorece la obtencion de la fase f3.

El enfriamiento se realizd bajando la temperatura lentamente hasta llegar a
temperatura ambiente. Una vez que la muestra se enfrio, se filtré y se lavd
utilizando el procedimiento descrito anteriormente para el caso del intercambio con
LiCl. En este caso las aguas de lavado contienen NaNOs3; la muestra se seco a

100°C en la estufa. Posteriormente se molid y se caracterizo.

La reaccion llevada a cabo es la siguiente:

NaAlO, + LINO3; — B -LIAIO, + NaNOj

3. Reaccion por intercambio protonico con bromuro de amonio a reflujo en

etanol.

Las reacciones de intercambio proténico se realizaron con muestras distintas,
tanto de sodio como de litio, siendo éstas: B-NaAlO;, y B-LiAIO, obtenidos por
estado sdlido; B—LiAIO, y y-LiAlO, obtenidos por intercambio idnico. Todo esto con
el fin de encontrar que ruta favorece el intercambio protdnico. La caracterizacion
de los productos se realizé por difraccién de rayos X y resonancia magnética

nuclear.
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Para llevar a cabo el intercambio protonico la técnica utilizada es con bromuro de

amonio a reflujo en etanol.

Para el aluminato de sodio fase beta, se pesaron 0.5018g del aluminato, se colocé
en un matraz bola agregando 2.0501g de bromuro de amonio y 25ml de etanol.
Posteriormente se monté un equipo de reflujo y se dejo la reaccion toda la noche.
Al desmontar el equipo, la muestra se decanto y se realizaron lavados con etanol
caliente con el fin de eliminar el exceso de bromuro de amonio. El producto se
secO colocandolo en la estufa a 100°C y se caracterizé mediante difraccion de

rayos X y resonancia magnética nuclear (RMN) de 'Hy ?’Al.

Para el y-LiAlO, obtenido por reaccion en estado solido. El procedimiento
experimental es el mismo; se puso a reflujo en etanol pesando 0.5292g de
muestra y 2.0233g de bromuro de amonio. El producto se lavé con etanol caliente
y se secO para posteriormente caracterizarlo por difraccion de rayos X y RMN de
Al "Lie 'H.

Para el compuesto B-LiAlIO, obtenido por intercambio idnico; se realizd el
intercambio proténico de la misma manera, pesando 0.2510g de aluminato de litio
y agregando 1.0357g de bromuro de amonio, a reflujo en etanol. El producto se
seco calentandolo a 100°C en la estufa y se caracterizo por difraccion de rayos X'y
RMN de *’Al, "Lie "H.

Para llevar a cabo el intercambio protonico del y—LiAIO, obtenido por intercambio
ionico, se pesaron 0.2527g del aluminato y 1.0991g de bromuro de amonio, se
pusieron a reflujo en etanol durante una noche. El producto se lavd varias veces
con etanol caliente y se seco metiéndolo en la estufa a 100°C. Posteriormente se
caracterizé por difraccién de rayos X y RMN de #’Al, "Li e "H.
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En caso de que el intercambio proténico sea total, se lleva a cabo la siguiente
reaccion, la primera para los compuestos que contengan litio y la segunda para

compuestos que contengan sodio.

LIAIO, + NHBr — HAIO, + LiBr + NH; T

NaAlO, + NHsBr — HAIO; + NaBr + NH3T

En caso de que el intercambio protdnico sea parcial, se lleva a cabo la siguiente
reaccion, la primera para los compuestos que contengan litio y la segunda para
compuestos que contengan sodio.

LIAIO, + NH4Br — H,Li1,AlO; + x LiBr + 1-x NH4Br + NH3 T

NaAlO, + NH,Br — H,Nai A0, + x NaBr + 1-x NHsBr + NH3 T

4. Caracterizacion

4.1 Difraccion de rayos X

La caracterizacion de los compuestos obtenidos se realizé utilizando la técnica de
difraccion de rayos X, por el método de polvos, en un difractobmetro Bruker D8
Advance con radiacion Ko de cobre y monocromador secundario de grafito. El
intervalo angular fue de 2 a 70° en 26 con un paso de 0.01° y un tiempo de 0.6

segundos por paso.

Los compuestos a analizar se colocaron en un portamuestras de vidrio, deslizando
un portaobjetos para compactar la muestra con el fin de obtener una superficie
plana. El portamuestras con el polvo en el plano de difraccion se coloca en el

difractometro y se caracteriza.
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4.1.1 Difraccién de rayos X con calentamiento in situ

Para los experimentos de difraccién de rayos X con calentamiento in situ, se utilizd
un difractometro Siemens D5000 con camara de temperatura, radiacion Ko de Cu
y monocromador secundario de grafito. Las condiciones de voltaje y corriente
fueron: 35 KV y 30 mA; para la obtencion del difractograma se tomdé un paso
angular de 0.02° y tiempo de 0.6s por paso. Para aumentar la temperatura de la
muestra, se empled una platina de calentamiento de platino; la temperatura inicial

fue de 300°C y se aumento6 hasta 700°C, tomando un difractograma cada 25°C.

4.2 Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear

Los estudios de resonancia magnética nuclear se llevaron a cabo en un
espectrometro Bruker Avance 400. EI campo magnético empleado fue de 9.3
Tesla. Para RMN de 'H se empled una frecuencia de 400 MHz, mientras que para
‘Li fue de 155 MHz y para *’Al de 104 MHz y en todos los casos, un “angulo

magico” de 54.7°.

Para realizar la caracterizacion por RMN, la muestra primero debe molerse en un
mortero de agata con el fin de homogeneizar el tamafo de particula;
posteriormente se empaqueta en un rotor de 6xido de zirconio de 4mm de

didmetro y se realiza el analisis.
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lll. RESULTADOS

1. Sintesis de NaAlO; por reaccion en estado sélido y caracterizacion.

Se sintetizo por el método de reaccidn en estado sélido, pesando una proporcion
estequiométrica de NaCOs3 y Al,O3; se mezclé en un mortero de agata, utilizando
acetona como vehiculo para mejorar el homogeneizado. Una vez que ésta se
evaporo, la mezcla se colocdé en un crisol de platino, para llevar a cabo los

tratamientos térmicos en hornos eléctricos.

La reaccion de sintesis es la siguiente:

Na,CO3 + Al,O3 — 2NaAlO, + CO; 7

Para obtener la fase vy, estable a altas temperaturas, se realiz6 un enfriamiento
brusco, sumergiendo el crisol hasta los bordes en un recipiente con agua y hielos.

Para obtener la fase 3, estable a bajas temperaturas, se dejo enfriar el compuesto
lentamente, bajando la temperatura poco a poco, hasta llegar a la temperatura

ambiente.

Después de sintetizados los compuestos, se caracterizaron por difraccion de rayos
X, en los difractogramas se observaron impurezas en algunos de los compuestos,
asi también como en algunos casos mezcla de las fases B y y, por lo que se
trataron térmicamente repetidas veces con el fin de purificarlos. Los tratamientos
térmicos constan en calentar nuevamente la muestra, a 1050°C dandole un
enfriamiento brusco para la obtencion de la fase gamma y a 400°C para la fase

beta.
Se presentan los aluminatos de sodio sintetizados, el polimorfo del que se trata, el

numero de tratamientos térmicos dados a la muestra para purificarla y algunas

observaciones.
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Tabla Il Resultados de aluminatos de sodio sintetizados.

Compuesto | NaAIO, | Tratamientos Resultados
Boy térmicos
A1 Y 6 Fase y + impurezas
A2 B -- Fase Byy+ Al,O3
A3 Y S Faseyyp
A4 B 3 Fase
A5 B 1 Fase 3 + impurezas
A6 v 1 Fase By Al(OH)3
A7 Y 2 Fase 3, Al(OH)3 +
impurezas

A8 Y 2 Fase 3
D1 B 3 Fase 3
D3 B 3 Fase 3

Se muestran los espectros de difraccion de rayos X, que se obtuvieron de cada
una de las fases.

En el caso del B-NaAlO, (Figura 14), podemos observar las difracciones

caracteristicas para ésta fase.
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B-NaAlO

Intensidad (u.a.)
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Figura 14 Difractograma de —NaAlO, obtenido por estado sélido.

El difractograma del y—-NaAlO; (Figura 15), muestra maximos de difraccion bien

definidos, lo que nos habla de una fase bien cristalizada.

Intensidad (u.a.)

40 50 60 70
2 Theta

Figura 15 Difractograma de y—NaAlO, obtenido por estado sdlido.
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En el cuadro de resultados mostrado anteriormente, observamos que el aluminato
de sodio en su fase B, presenta algunas impurezas; ya sean precursores O

productos no deseados; por lo que se plantearon rutas alternas para sintetizarlo,
también realizadas por reaccion en estado sélido.

1.1 Rutas alternas para sintetizar NaAlO; y caracterizacion.

La primera reaccion fue utilizando nitrato de aluminio [AI(NO3)3¢9H,0] y carbonato
de sodio [Na,COj3] como precursores. La caracterizacién de este compuesto por
difraccion de rayos X muestra que se formé como producto de la reaccion NaNOs3
en exceso y el aluminato de sodio en menor cantidad, lo que se observa en el

difractograma; ya que los maximos de difraccion de mayor intensidad
corresponden a NaNOQOs.

B NaAIO2 (nitratos)

Intensidad (u.a.)

i hyp
T

2 Theta

Figura 16 Difractograma de p-NaAlO; obtenido a partir de nitratos.
El nitrato de sodio, se logra eliminar, incrementando la temperatura de reaccion
por encima de los 500°C, pero al ser esta temperatura superior a la temperatura

de transicion  — vy, el polimorfo de NaAlO; que se obtiene, es el gamma.
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Otra ruta propuesta es utilizando como precursores acetato de sodio
[Na(CH3COO)] e hidroxi diacetato de aluminio [(CH3CO3),AIOH].

Se muestran los resultados obtenidos

Tabla lll Resultados de las sintesis utilizando acetatos y nitratos como reactivos.

Compuesto | Precursores | Tratamientos Resultados
térmicos
B1 Nitratos 6 Mezcla de fases +
NaN03

B2 Acetatos 3 Mezcla de fases
B3 Acetatos 1 Mezcla de fases
B4 Nitratos 1 Mezcla de fases
B5 Acetatos 1 NaAIlO, fase

Mediante la caracterizacion de los compuestos utilizando difraccion de rayos X,
pudimos observar que con las rutas propuestas es complicado obtener fases
puras, ya que en la mayoria de las sintesis se obtuvo mezcla de fases. Solo en
una muestra (B5) se obtuvo el polimorfo buscado, como se observa en el
difractograma correspondiente (Figura 17). Si bien se obtiene la fase pura, los
maximos de difraccidbn que se observan son poco intensos y el difractograma
presenta mucho ruido, lo que indica que se trata de un material no muy bien
cristalizado con tamafo de cristal muy pequefio. Por lo que confirmamos que la
mejor ruta para la obtencion de aluminato de sodio es utilizando como precursores

Na,COs3 y Al,O3 por reaccion en estado sdlido.
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B-NaAlO, (acetatos)

Intensidad (u.a.)
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Figura 17 Difractograma de [5-NaAlO; obtenido a partir de acetatos.

1.2 Transicién y — f en el NaAlO;
1.2.1 Calorimetria diferencial de Barrido

Este analisis se realiz6 para confirmar la transicidén y — f que sufre el aluminato de
sodio por debajo de los 470°C. Para dicho estudio, se utilizé un aluminato de sodio
preparado por reaccion en estado sélido. Mediante el uso de la calorimetria

diferencial de barrido se lograron observar las transiciones de fase al aumentar y

disminuir la temperatura (Figura 18).
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Figura 18 Calorimetria diferencial de barrido del aluminato de sodio.

Primero se calentd la muestra, partiendo de temperatura ambiente hasta llegar a
550°C, posteriormente se enfri6 hasta los 20°C. Como resultado del estudio
calorimétrico se observé que el aluminato de sodio, sufrié la transicion f— vy
cuando la temperatura alcanzé los 476°C, posteriormente, al enfriar la muestra se
observo la transicion y — 3 a una temperatura 392°C. Lo que nos indica que esta

transicion es reversible.
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1.2.2 Difraccién de rayos X con calentamiento in situ.

Con el fin de confirmar la transicion de fase, también se realizaron rayos X con
calentamiento in situ, esto es, se calentdé el aluminato de sodio a diferentes
temperaturas, obteniendo los difractogramas correspondientes a cada
temperatura. Partiendo de una temperatura de 300°C hasta 700°C.

En la Figura 19, se muestran los patrones de difraccion en calentamiento a
diferentes temperaturas. Desde 300°C hasta 450°C, se observa solo la fase beta;
y a partir de 475°C, se observan algunos maximos de difraccidén caracteristicos del
polimorfo gamma, es decir, podemos ver que comienza a formarse la fase y
conforme se incrementa la temperatura, la intensidad de dichos maximos va
aumentando, mientras que los maximos de la fase beta van disminuyendo; pero

no es hasta un temperatura de 650°C en donde observamos solo la fase gamma.
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WM A J(\\‘M:Mw&_‘ 4500C
L, « Mﬁ W 400°C
MYM TGP e Moarers iy M 350°C
et 7, ot Jﬁl 300°C
I v v I I v I
20 25 30 2 Theta 35

Figura 19 Difractogramas de rayos X con temperatura in situ.
Calentando de 300°C a 700°C.
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En el caso contrario, en el que la muestra se enfria de 700°C a 300°C (Figura 20),
vemos que la transicion de fase comienza a los 600°C con la disminucién de los
maximos de la fase y y la evolucion de la fase 8 al disminuir la temperatura. La
transicion de fase logra observarse a 450°C con un singulete y un doblete
caracteristicos de la fase vy, los que se transforman en un doblete y triplete

respectivamente.

Los resultados obtenidos en éste analisis son los esperados, ya que se confirma la

transicion de fase alrededor de 470°C.

vt N
MM
S . 450°C

MMM P
550°C
700°C

20 25 30

Intensidad (u.a.)

2 Theta

Figura 20 Difractograma de rayos X con temperatura in situ.
Enfriando de 700°C a 300°C.

Asi que al analizar los resultados obtenidos de las sintesis del aluminato de sodio,
podemos decir que las fases mas puras se obtuvieron al sintetizarlo por reaccion
en estado sodlido, utilizando como reactivos 6xido de aluminio y carbonato de

sodio.
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Después de llevar a cabo la sintesis de NaAlO, en repetidas ocasiones y
caracterizar los compuestos obtenidos, se observo que el aluminato de sodio sufre
la transicion y—f al paso de unos dias, es decir, después de dejarlo a condiciones
normales de presién y temperatura. Lo cual se muestra en el siguiente
difractograma (Figura 21), en donde podemos ver que la muestra después de un
enfriamiento brusco (para “congelar” o estabilizar la fase de alta temperatura), se
presenta en fase gamma, pero después de dos dias de haberlo sintetizado y

dejarlo a temperatura ambiente, la fase que se observa es la beta.

NaAlO2 Yy > B

Intensidad (u.a.)
}j‘j\

) MJJLMHJ fdtfﬁﬂ,ﬂmJLmJMﬂ ¥

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Figura 21 Difractogramas de NaAlO,. Fase gamma inicial con transicién de fase
después de dos dias a condiciones normales.
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2. Sintesis de LiAlIO,

El aluminato de litio se sintetizd por dos rutas: por reaccidén en estado sélido y por

intercambio idnico.

2.1 Por reaccion en estado sdlido y caracterizacion.

La sintesis por reaccion en estado solido se realizé utilizando como precursores
LioCO3 y Al,O3, dichos compuestos se molieron en un mortero de agata agregando
acetona, una vez evaporada la acetona y observando que la mezcla era
homogénea, se colocd en un crisol de platino y se metié en la mufla para llevar a
cabo un tratamiento térmico, desde temperatura ambiente hasta 700°C durante 4

horas para descarbonatar la muestra.

Posteriormente se elevo la temperatura a 1050°C durante 2 dias. El crisol se saco

de la mufla dandole un enfriamiento brusco. La reaccién llevada a cabo es:

Li,COs + AlLO3 — 2 LIAIO, + CO2 1

En la siguiente tabla se muestran los compuestos sintetizados:

Tabla IV Resultados de y—LiAlO; sintetizado por estado solido.

Compuesto | B o6y | tratamientos Resultados
térmicos
A3 Y 2 Fase vy
A9 Y ) Fase y
C1 Y 3 Fase vy
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La caracterizacion de y-LiAIO, por difraccién de rayos X, muestra maximos de
difraccion intensos y bien definidos, lo que confirma la eficiencia del método
(reaccidn en estado solido) para la sintesis de este compuesto, ya que se obtiene
solo la fase buscada. Los tratamientos térmicos realizados a la muestra fueron
para eliminar algunas impurezas presentes luego del primer calentamiento, que
lograron eliminarse al cabo de varios tratamientos.

En la Figura 22, se muestra el difractograma correspondiente a la fase y-LiAIO,

obtenida.
v-LiA1O, Edo. Sol.
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Figura 22 Difractograma de y—LiAlO; obtenido por reaccion en estado solido.

Se sabe que el polimorfo  no puede obtenerse por reaccion en estado sdélido, por
lo que se utilizé el método de intercambio idnico como un ruta alterna, teniendo
como precursores aluminato de sodio (NaAlO,)y nitrato de litio (LiNO3).
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2.2 Por intercambio ionico y caracterizacion.

El LIAIO, en sus dos polimorfos se sintetizd por esta ruta. La técnica de
intercambio iGnico se realizé colocando pastillas del B—NaAlO; (ya que la fase y no
es estable por debajo de 470°C), en un bafio de sal de litio (LiCl 6 LINO3). La
temperatura de reaccidén se eligié dependiendo del punto de fusién de la sal
utilizada. En este caso 700°C para las reacciones con LiCl y 300°C para las

reacciones con LiNOs.

El cloruro de litio se utiliza para obtener el polimorfo y, mientras que el nitrato de

litio para obtener el polimorfo .

El aluminato de sodio utilizado para hacer las pastillas para realizar las reacciones
de intercambio ionico, se eligid observando los difractogramas, buscando un
aluminato que solo presentara una fase y careciera de impurezas que pudieran

afectar el intercambio idnico. Por ello, se selecciond la muestra D1.

En la siguiente tabla se presentan los resultados de los compuestos sintetizados.

Tabla V Resultados de LiAIO; en sus dos polimorfos (B y y) sintetizado por

intercambio iénico.

Compuesto LiAIO, Tratamientos Resultados
BO y térmicos
D1 -1 B 2 B LIAIO2 + impurezas
D1-2 B 1 B LIiAIO,
D1-3 Y 2 y LIAIO,
D1-4 Y 2 y LIAIO,

Como puede verse en los difractogramas, los aluminatos de litio obtenidos por

intercambio idnico presentan las fases buscadas y pocas impurezas.
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En el difractograma de B-LiAIO, (Figura 23) se observan los maximos de
difraccion caracteristicos de esta fase, aunque presentan intensidades bajas y
picos anchos, lo que muestra que el producto obtenido presenta tamanos de
cristal pequefos y mal cristalizado; ademas de un poco de ruido, debido a que se

contaba con una pequena cantidad de muestra.

B-LiA lO2 Int Ton

Intensidad (u.a.)
T

40 50 60 70
2 Theta

Figura 23 Difractograma de [— LiAlO, obtenido por intercambio ionico.

Para el y-LiAlO, confirmamos que se obtuvo la fase gamma pura, como se
observa en la Figura 24, los maximos de difraccion intensos y delgados nos
hablan de una fase bien cristalizada. Con esto podemos decir que el método de

intercambio idnico es eficiente para la obtencion de aluminato de litio en sus dos
polimorfos.
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Figura 24 Difractograma de y— LiAlO, obtenido por intercambio ionico.

También podemos decir que no es importante que la fase del aluminato de sodio
del que se parta no sea la misma que la buscada para el aluminato de litio, ya que
la fase se favorece con la temperatura a la cual se lleve a cabo la reaccion y como
ya se menciono anteriormente la temperatura de reaccién depende de si se utiliza
LiCl o LiNOs.

3. Reacciones de intercambio protonico.

Las reacciones de intercambio proténico se realizaron, con bromuro de amonio a
reflujo en etanol; en muestras de litio y sodio, en los polimorfos By y, obtenidos
por las dos rutas reportadas en la presente tesis (reaccion en estado sdlido e
intercambio i6nico). La caracterizacion se realizé por dos métodos, difraccion de

rayos X y Resonancia Magnética Nuclear.
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En la siguiente tabla se muestran los resultados de los compuestos con los que se

realizé el intercambio proténico.

Tabla VI Resultados del intercambio proténico con bromuro de amonio a reflujo

en etanol.
Compuesto Tipo de Cation Polimorfo | Observaciones
reaccion Na 6 Li BO vy

D3 Estado Na B Si hubo
sélido intercambio

D1-2 Intercambio Li B Si hubo
Iénico intercambio

D1-3 Intercambio Li Y Si hubo
I6nico intercambio

A9 Estado Li B Si hubo
solido intercambio

3.1 En el f—NaAlO; obtenido por reaccion en estado sélido.

El aluminato de sodio fase beta fue utilizado para llevar a cabo el intercambio
proténico, ya que el aluminato de sodio fase gamma sufre la transicién a fase beta

a bajas temperaturas.

El aluminato de sodio se colocé a reflujo en un matraz bola con el bromuro de
amonio y el etanol. El producto se caracterizé mediante difraccion de rayos X y
resonancia magnética nuclear (RMN) de "H y ?’Al. En la Figura 25, se muestra el
difractograma del producto obtenido después del intercambio protonico realizado
en B-NaAlO..

54



Int. Prot. B-NaA 102

Intensidad (u.a.)

40 50 60 70
2 Theta

Figura 25 Difractograma de —NaAlO, después del intercambio protonico.

El difractograma del p—NaAlO, después del intercambio proténico no muestra
cambios considerables, con respecto al f—NaAlO, de partida. Se observaron
solamente ligeras variaciones en algunas intensidades, lo que nos dice que la fase
se mantiene. La diferencia en las intensidades de algunos maximos de difraccion,
se puede deber al intercambio de sodio por protdn, es decir, estamos sacando de
la red un i6n mas pesado que el que esta entrando, pero la estructura se
conserva. Como se dijo anteriormente, los elementos ligeros tienen un factor de
dispersion de los rayos X muy pequeio, por lo que esta técnica no es suficiente
para concluir si se llevd a cabo un intercambio, por lo que realizamos estudios por

resonancia magnética nuclear.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de aluminio e hidrégeno
obtenidos, se muestran a continuacion. El espectro de ?’Al (Figura 26) muestra
que hay un cambio en el entorno del aluminio ya que se incrementa la sefal del

aluminio tetraédrico después del intercambio protdnico.
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RMN de ?’Al antes de Intercambio Proténico RMN de ?’Al después de Intercambio Protdnico

Figura 26 Espectros RMN de *’Al antes y después del Intercambio Proténico para
aluminato de sodio.

Los espectros de 'H se presentan en la Figura 27. Se observa que antes del
intercambio protonico no hay hidrogeno presente en la muestra; mientras que en
el espectro después del intercambio proténico, observamos una banda ancha
entre -10 y 10 ppm (que es la zona caracteristica donde aparece la senal de
protdn), lo que nos indica que el hidrégeno que entrd en la muestra esta en forma
de H'.

b oAb A Aol A A A \4/\\‘_/

pom 0 10 0 10 =0 oon 1510 5 0 5 -0 -15

RMN de 'H antes de Intercambio Protdnico RMN de 'H después de Intercambio Proténico

Figura 27 Espectros de RMN de "H antes y después del Intercambio Proténico
para aluminato de sodio.
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3.2 En el p—LiAlO; obtenido por intercambio iénico.

Para el compuesto p-LiAIO, obtenido por intercambio iénico; se realizé el
intercambio proténico de la misma manera y el producto se caracterizd por
difraccién de rayos X y RMN de #’Al, "Li e 'H.

En la Figura 28 se presenta el difractograma de rayos X de B-LiAlIO, después del
intercambio protonico. Se observa que los maximos de difraccidon caracteristicos
de ésta fase se mantienen. Como en el caso anterior, solo se aprecian ligeras

modificaciones en las intensidades de algunos maximos.

Int. Prot. B-LiA 10 , Int. Ton.

Intensidad (u.a.)
|

Figura 28 Difractograma del intercambio protonico de p-LiAlO, obtenido por
intercambio ibnico.

Al observar los espectros de RMN ?’Al para ésta muestra (Figura 29), vemos como
se mantiene la sefial de aluminio octaédrico y se intensifica la sefial de aluminio
tetraédrico; lo que nos indica que el entorno de los iones aluminio esta cambiando,
podemos suponer entonces, que algunos iones de litio estan siendo sustituidos

por protones o bien que se crearon vacancias, lo que provoca los cambios en el
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entorno del aluminio que ahora empieza a verse con coordinacion tetraédrica en

algunos aluminios y octaédrica en otros, lo que indica que el intercambio es
parcial.

L

pon 100 8 60 40 0 pon 100 80 8 40 20 0
RMN de *Al antes de Intercambio Proténico RMN de %Al después de Intercambio Proténico

Figura 29 Espectros de RMN de %’Al antes y después de intercambio proténico,
para [-LiAlO, obtenido por intercambio idnico.

En los espectros de litio (Figura 30) no se observan cambios significativos entre el
espectro antes del intercambio protonico y el espectro correspondiente a la
muestra después de dicho intercambio.

ke,

p[;m ‘7|5H 5‘0‘ ‘ 2|5 ‘ 6 ‘-55‘ -éO‘ “-%5 “-1‘00‘ ‘ ‘p[‘)m‘ ‘1(30‘ “7I5‘ ‘ 5‘0‘ ‘ 2‘5 ‘ 6 ‘ ‘-55 -50 -75 -100
RMN de ’Li antes de Intercambio Proténico RMN de ‘Li después de Intercambio Proténico

Figura 30 Espectros de RMN de ’Li antes y después del intercambio protonico,
para p-LiAlO, obtenido por intercambio ionico.
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Los espectros de resonancia magnética de hidrogeno se muestran en la Figura 31.
El espectro antes del intercambio, presenta una banda ancha, pero con mucho
ruido, de hecho la figura que se presenta se amplifico varias veces para poder ver
dicha sefal, mientras que el correspondiente espectro, después del intercambio
protdnico, muestra una sefal intensa lo que nos indica que algo de hidrogeno
entré en la muestra y por el desplazamiento quimico que se observa, podemos

afirmar que se debe a protones.

ppm 10 0 -10 ppm 10 o] 0 -5 -10

RMN de 'H antes del Intercambio Protonico RMN de 'H después de Intercambio Proténico

Figura 31 Espectros de RMN de "H antes y después del intercambio protonico,
para p-LiAlO, obtenido por intercambio ionico.

3.3 En el y-LiAlO; obtenido por intercambio iénico.

De la misma manera se realiz6 el intercambio proténico del y—LiAlO, obtenido por
intercambio idnico. En la Figura 32 se muestra el patrén de difraccion de rayos X
correspondiente al y-LiAlIO, después de la reaccién de intercambio proténico. No
se observan cambios en las posiciones ni en las intensidades relativas de los
maximos de difraccion, con respecto al difractograma de la muestra antes del
intercambio protdnico. Lo que es evidente es una disminucién en la intensidad de
todo el patrén, y un aumento en el ruido de fondo, lo que puede deberse a que

debido al tratamiento con el bromuro de amonio, la muestra pierde cristalinidad.
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Figura 32 Difractograma de intercambio protonico de y— LiAIO, obtenido por
intercambio ibnico.

Los espectros de ?’Al correspondiente al aluminato de litio fase gamma obtenido
por intercambio i6nico se muestran en la Figura 33; tanto el espectro antes como
el correspondiente después del intercambio proténico, muestran un doblete
caracteristico del aluminato fase gamma, que corresponde al aluminio octaédrico.
En el espectro después del intercambio protdnico, observamos que la senal del
aluminio tetraédrico se intensifica, lo que nos dice que esta cambiando el entorno
del aluminio y ahora hay mas iones aluminio con una coordinacién tetraédrica,
pero sin desaparecer los de coordinacion octaédrica, indicando una vez mas, que

el intercambio fue parcial.
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Figura 33 Espectros de RMN de %’Al antes y después del intercambio proténico
de y—LiAlO, obtenido por intercambio iénico.

Los espectros de 'Li se presentan en la Figura 34. No se aprecia algun cambio
significativo en el espectro correspondiente a la muestra después del intercambio

proténico con respecto al espectro del y-LiAIO, antes del intercambio.

ol s

me 75 50 25 0 -25 -50 -75 -1 -25 -50 -75 -100

RMN de Li antes de Intercambio Proténico RMN de LI después de Intercambio Protonico

Figura 34 Espectros de RMN de ’Li antes y después del intercambio proténico de
y— LiAIO, obtenido por intercambio iénico.

Con respecto a los espectros de 'H, que se presentan en la Figura 35, se observa

que antes del intercambio, la muestra contenia hidrégeno, pero por el ruido de

61



fondo, el desplazamiento quimico al que se presenta la sefial y la forma del pico,
se puede atribuir a que la muestra no estaba completamente seca; ya que esta
sefal corresponde mas que a protones a hidrogeno de agua. Por otra parte, el
espectro después del intercambio proténico muestra una sefial con un pico mas
estrecho que se sobrepone a la banda ancha, lo que podria indicar la entrada de
hidrbgeno a la muestra en forma de protones, esto ultimo debido al

desplazamiento quimico en que aparece la senal.

pp‘m‘ 40 2 0 éo | '-z‘xo‘ B ppn 15 10 5 0 Y [

RMN de 'H antes de Intercambio Protdnico RMN de 'H después de Intercambio Proténico

Figura 35 Espectros de 'H antes y después del intercambio proténico de
y— LiAIO, obtenido por intercambio iénico.

3.4 En el y-LiAlO; obtenido por reaccion en estado sélido.

Por ultimo, el y-LiAIO, obtenido por reaccion en estado sdlido. El procedimiento
experimental es el mismo y el producto se caracterizd por difraccién de rayos Xy
RMN de #Al, "Li e 'H.

El difractograma después del intercambio (Figura 36) no muestra cambios
significativos con respecto al correspondiente patron de difraccion de la muestra
antes del intercambio. Se observan maximos de difraccion intensos, bien definidos
y delgados, lo que indica que se trata de una fase muy limpia y cristalina, con
tamanos de cristal grandes.
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Figura 36 Difractograma de intercambio proténico de y—LiAlO, obtenido por
estado solido.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *’Al se muestran en la Figura
37; en ambos espectros, antes y después del intercambio protonico, se observa la
sefal caracteristica del aluminato fase gamma, esto es un doblete a un
desplazamiento quimico de aproximadamente 75 ppm, correspondiente a aluminio
en coordinacion octaédrica. En el espectro después del intercambio protonico, se
observa, ademas, un pico alrededor de 7 ppm, que corresponde a aluminio en
coordinacion tetraédrica. La aparicibn de este pico, indica que luego del
tratamiento con bromuro de amonio, se estdn creando algunas vacancias que
estan cambiando el entorno del aluminio, y dado que el pico que corresponde a la
coordinacion octaédrica no desaparece, podemos concluir que el intercambio es
parcial, y se obtiene un producto que presenta tanto aluminio octaédrico como
tetraédrico.

63



p mn pm 100

RMN de ?’Al antes de Intercambio Proténico RMN de *’Al despues de Intercambio Proténico

Figura 37 Espectros de RMN de 27Al antes y después de intercambio protonico,
para y— LiAIO, obtenido por estado sdlido.

En la Figura 38 se observan los espectros de RMN de "Li para v-LiAIO,, en donde
no se aprecian cambios significativos del producto del intercambio proténico con
respecto al compuesto antes de dicha reaccién; como en los casos anteriores, lo
que indica que el entorno en los iones de litio no esta siendo afectado por la

reaccion con el bromuro de amonio.

L

75 50 25 0 —25 —50 —75 00 me 75 50 25 O -25 -50 —75 —100
RMN de ’Liantes de Intercambio Proténico RMN de Li después de Intercambio Proténico

Figura 38 Espectros de RMN de ’Li antes y después del intercambio proténico,
para y— LiAIO, obtenido por estado sdlido.
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Por Gltimo, en los espectros de RMN de 'H, Figura 39, es evidente la existencia de
hidrogeno en la muestra después del intercambio protdnico, mientras que en el
espectro de la muestra antes de la reaccion con bromuro de amonio, no se
observa presencia alguna de hidrégeno. Ademas como en los casos anteriores, la
forma del pico y el desplazamiento quimico en el que aparece, nos indica que el
hidrégeno que esta entrando en el aluminato de litio, lo hace en forma de

protones.

T
-10

ppm 1‘0 0 I T T T T T T T T
RMN de 'H antes del Intercambio Proténico RMN de "H después de Iritercaribio Protonico

Figura 39 Espectro de RMN de 'H antes y después del intercambio proténico,
para y— LiAIO, obtenido por estado sdlido.

En base a los resultados obtenidos, podemos decir que el intercambio protdnico
se llevd a cabo en los cuatro compuestos analizados; a pesar de que la
caracterizacion no fue cuantitativa, observamos que el compuesto de partida que
mas favorece el intercambio protdénico es el aluminato de litio obtenido por
reaccion en estado solido. Aunque el aluminato de sodio obtenido por la misma
ruta, muestra un espectro de H parecido al del aluminato de litio, la intensidad de
la sefal en la muestra con sodio es menor, lo que nos indica que dicha muestra

contiene menor cantidad de hidrogeno.

En cuanto a los aluminatos de litio sintetizados por intercambio id6nico se
obtuvieron resultados similares tanto en la fase beta como en la gamma;
observando que si se llevo a cabo el intercambio protonico. Cabe destacar que las
muestras ya presentaban hidrégeno antes de la reaccion con bromuro de amonio;
probablemente debido a una hidratacion durante el proceso de lavado, necesario

en esta ruta de sintesis.
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V. CONCLUSIONES

e Se sintetizé el aluminato de sodio en sus polimorfos By v, y el aluminato de litio

en su polimorfo y por reaccién en estado solido.

e Se confirmdé que el aluminato de sodio sufre una transicion f—vy a una
temperatura de 470°C. Y que el polimorfo gamma es estable solo por arriba de
ésta temperatura, una vez obtenido, si se deja a temperatura ambiente se

transforma en beta.

e Se sintetiz6 el aluminato de litio en sus polimorfos f y y por intercambio idnico,
sin importar la fase del aluminato de sodio utilizado como precursor, ya que la
fase correspondiente al aluminato de litio, se obtiene de acuerdo a la

temperatura a la que se llevé a cabo la reaccion.

e Se realizaron los intercambios proténicos con bromuro de amonio a reflujo en

etanol.

e Se caracterizaron los compuestos por difraccion de rayos X, por el método de

polvos.

e Para el intercambio protonico, los compuestos se caracterizaron por

Resonancia Magnética Nuclear de #’Al, "Li e 'H.
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PERSPECTIVAS

Para continuar con el desarrollo de este proyecto, se propone:

Sintetizar el aluminato de litio por el método sol-gel, ya que disminuye el
tamafio de particula, lo que puede hacer que se favorezca el intercambio
proténico.

Realizar analisis por Retrodispersion de Rutherford; porque es un método
cuantitativo, lo que nos ayudaria a ver en qué material se favorece el
intercambio protonico.

Hacer un estudio de conductividad, con el fin de ver si en los compuestos
sintetizados, el hidrégeno se mueve dentro de la red cristalina.
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protonico para aluminato de sodio.

Espectros de RMN de 'H antes y después del intercambio
protonico para aluminato de sodio.

Difractograma del intercambio protonico de B-LiAlIO2
obtenido por intercambio idnico.

Espectros de RMN de ’Al antes y después del intercambio
proténico, para B-LiAlO, obtenido por intercambio idnico.

Espectros de RMN de ‘Li antes y después del intercambio
proténico, para p-LiAlO; obtenido por intercambio idnico.

Espectros de RMN de 'H antes y después del intercambio protdnico,

para B-LiAlO, obtenido por intercambio i6nico.

Difractograma de intercambio proténico de y-LiAIO,
obtenido por intercambio idnico.

Espectros de RMN de 27Al antes y después del intercambio
proténico de y-LiAIO, obtenido por intercambio idnico.
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34.

35.

36.

37.

38.

39.

Espectros de RMN de ‘Li antes y después del intercambio
proténico de y-LiAIO, obtenido por intercambio idnico.

Espectros de RMN de 'H antes y después del intercambio
proténico de y-LiAIO, obtenido por intercambio idnico.

Difractograma de intercambio proténico de y-LiAlIO, obtenido
por estado salido.

Espectros de RMN de 27Al antes y después del intercambio
proténico, para y-LiAlO, obtenido por estado sélido.

Espectros de RMN de ’Li antes y después del intercambio
proténico, para y-LiAlO, obtenido por estado sélido.

Espectros de RMN de 'H antes y después del intercambio
proténico, para y-LiAlO, obtenido por estado sélido.
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ANEXO

B- LiAIO;

Pattern ; 00-033-0785

E
a

: Calcuiated

B-LiAIO:2

Lattice : Orthorhombic Mol, welght = 8582
2.0, Poa2! (3Y) - | Volume [CDJ = 162868

&= 5228000 Do w 2886

b= §.30000 1

o= 4,80000 |

ab= 083610 = 4

ab= 07778
A
Data colfection flag: Amblen,

BEN
gEosans §

SE=%
BouseuBaBEoanat-Batol B BRENES

SESRRE
E

BE38:

AEZIREIREESENRNEES
S2adz

@anaral Electric Co., Schenedlady, New York, USA., Private Communication (1878)

Fitter : Mot speciied
d-sp @ Calcufated spacings

Radiation : GuKa
Lambda - 1.54180
SS/FOM @ F30= BO(D.O0EZ 48)

B T o i

oo

- W

A D e O

SR DRSS L WO = R bl = b = S DR DD D o
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v- LIAIO,

1}
-
|E

|

8.

-
o

BREIENRRIRE §
BasSadldl

Rk
b
-

ARETREERERSEES S URENEN
i

8suEdis

SR

=

Battarn : D0-038-1464
-LiAIO:
Limniur Alurmdrien Oxdse
Also calied; lithium aluminate
Lattice ; Tetragonal Mol, waight = 85,92
5.G.: PA212_ (B0} Volume [CO) = 188,08
a= 517150 Dx = 2808
ew §28400
I= 4
Sample praparation: mmcn:mmnmnmmmwhum
and loan factors far Beem were wied By Mesmagravimetr 0 analynie. tric amaunts
were I glove bax; and Sw mixture was homogenized nﬂvwdw!mmd-llm
caleinad for 20 hours aach a1 830, evnm-ma Tollowned by grinding and reboating at 1000 G for 20
hours.
Addidonal pattern: To replace 0-018-0714
Polymornphiam: Theie ia o low lemperature a form below 800 C (hexagenal) and an erthechombie [
form (3). A cuble ferm han also basn reparted (4),
Additional pattern: Sen ICS0 23815 (PDF 01073-1238),

| Colorr Coloflies
;mmwmmwmmmwmual (2.
Temparatire of dats The mean lemp liection was 25.1 C.

| Dta colloction Mag: Amblant,
|

——

-4

SRk —= R e B B SRR 2 W S DM A L = M S R MR = b s

EERE=EER Y

| WongHg, W., McMurdie, H., Paretzhin, B., Hublbard, C., Dragoa, &., NBE, Gaithersburg, MD, USA,,
| ICDD Grantn-hid {1988)

CAS Number: 12003877

Radiation - Cukal Filter : Monochromator erystal
Lambda : 154080 dap : Diffractometer
SEFOM : F30= 63(0.0084 47) Internal standard © Ag




- NaAIO,

Patterr ; 00-018-1178

Radiation = 1 540600

Quality : Mot indexed

¥-MaAlO:

Sodum Aluminum Owde

Latfce : Tatragonal
8o O

| Mol weight= 81.67
Vil [COJ = 200.13

aw= 532500 | Bx= 2720

€= T.O5800

@eneral commenta: D and | read from publshed difractogram.

Sarmple preparetion;
| Dafs collection Rag: Ambent,

Thary, Briancon.. Rev. int. Heutes Temp. Refract., woluma 1. page 221 (1964)
CAS Number; 1302-42-7

: Synhetic, high temperature hmtuhmumm&ﬁbm#ﬂ-cw P form.

Radlation ;: Cokal
Lamibda - 1.78500
| GaFoM : FZT= T(0.0890,41)

i i
20.885 80
23517 a0

To

.. 100
33787 100
14 806 1
35041 30
37 TBE 20
33 858 20
41 9ds 40
42612 1w
45450 EBS
48 Ns BA
4834 BS
50187 25
B3 A8 BE
83248 20
54 547 25
54704 25
34368 10

L2 ML RS G  RIRR =M = RN St it T

ROSKHDSD-M =20 RN =SS S a0 =8 &

BIOA s BRI RE IR LN Lk s R —
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B— NaAlO,

Patiwrn ; 000331200

Radistion = 1 540600

NaAl0;

Badium Aluminum Chéde

T
Latnice : Orthorhombic | Mol, weight =  81.67

5.6 ; Pra21  (33)

Yark, USA.

ch readily io a 1

:mn of date collection; Pattorn taken at 25 C.
patiemn: To replace B0-019-1177.

Dats collection Mag: Amblan.

| votume by = 19770

am 538600 I Dx= 2754
b= 7.00340
e w 521620
ab= 076589 s 4
eb= 074102
. T - - PR

: Coloress
souros o losality: The sampls wan ablained from ICN-KAK Laboratarken, nc., Plaimdew, New
? PHEBT Wikl Pl i v haitesd in air o 878 C for 1 hour, it
W rtinthy rycrated

Nedl. Bur. Stand. (L.8.) Monagr. 28, voluma 18, page 82 (1981)
CAS Number: 1302-42-7

| Fiter ; Monoshromator erystal
| dhap : Diffractometer
iriternal standerd : 5

FRadiation ; Cukal
Lamirda ; 1.54080
S5FOM : Fib=S0.0128.39)

S2aN ¥

-
= Smeen g2t

Pttt 4 4ot
Soiosena

PERETAEE s L
cazgraacs
[T

7

s e A LS RS — WL — LA IR b — SR S = RIRIRY = SR = B 3

s e e ST RLEL B e B RO BRI L Lk e L S RIS L L = D B D DR = s B

i = . B B R B L B R AR i B O i AR S D i BACIWD 2 T o,
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