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UN/M
- Resumen

Resumen

El analisis estructural y cristalografico de una muestra de carbonato de litio fue
llevado a cabo por técnicas de microscopia electrénica y difraccion de rayos X.
La muestra se conforma por regiones que se diferencian por sus colores: negro,

blanco y gris.

La muestra fue observada inicialmente por microscopia optica (OM por sus
siglas en ingles) la cual permitio observar en detalle el espesor de las regiones.
Su morfologia y composicion quimica fueron analizadas por microscopia
electronica de barrido (SEM por sus siglas en ingles) y espectrometria de
dispersion de energia de rayos X caracteristicos (EDS por sus siglas en ingles).
La distribucion, la forma de la particula asi como su cristalografia, fueron
obtenidas por microscopia electronica de transmision (TEM por sus siglas en
ingles). En adicion, el analisis de fase e informacion cristalografica fueron
obtenidas por difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en ingles). El
difractograma de XRD fue examinado por el método Rietveld para conocer el
porcentaje de cada fase en cada una de las tres regiones, Los resultados indicaron
que la fase predominante en la muestra es el carbonato de litio (Li,COj3), con
alrededor de 85% de presencia en la regién gris. Los otros elementos detectados

fueron el carbono y el aluminio.
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Motivacion

El presente trabajo de tesis tuvo su origen y motivacion en mi inquietud por
conocer y aprender las técnicas de microscopia electronica, tanto en su modo
de barrido como en transmision y alta resolucién, asi como la difraccion de
rayos X. Al comenzar mis estudios en los temas de las ciencias de materiales,

conoci dichas técnicas y nacié mi interés por aprenderlas y dominarlas.

Esto me Ilevo a tomar las materias optativas de Microscopia electronica y de
topicos avanzados de difraccion de rayos X dentro del programa del Posgrado
de Ciencia e Ingenieria de Materiales, lo cual incrementd mi inquietud de

profundizar mas en estos campos del conocimiento.

Con la idea de alcanzar este objetivo, se me propuso observar, estudiar y
caracterizar por las técnicas de microscopia electronica y difraccion de rayos
X una muestra que le habian traido al Dr. José Reyes Gasga hace tiempo por
parte de personal de la empresa Fundidora Unién SA. de C.V, ubicada en la
ciudad de Monterrey, en esta empresa se estudiaba la posibilidad de seguir
utilizando el mineral spodumene (LiAlSi,Og) para bajar el punto de fusién en
el proceso de fundicion del aluminio o sintetizar el carbonato de litio por
cuenta propia dentro de la empresa. Normalmente se utiliza el carbonato de
litio para esta tarea, pero su precio, hizo que la empresa utilizara directamente
uno de los minerales (spodumene) de los cuales se obtiene el carbonato de

litio después de un proceso de sintesis



INTRODUCCION

El centro de investigacion de la empresa investigaba la posibilidad de
sintetizar el carbonato de litio en la misma empresa en un proceso alterno para
no seguir utilizando el mineral en bruto, se realizaron varios intentos en uno
de los cuales se rompid el crisol de grafito en el cual se estaba sintetizando el
material (ver figura 3.1 donde se muestra el material tal como se recibio),
querian averiguar cual habia sido el resultado de sus experimentaciones, mas
no contaban con los equipos adecuados (SEM, TEM y XRD), por lo que
contactaron al Dr. José Reyes Gasga, para realizar la completa caracterizacion
justo de la muestra en la cual se habia roto el crisol.

Asi nacio este trabajo de tesis.

Objetivo
Analizar estructural y cristalograficamente una muestra de Carbonato de Litio
(Li,COg).

Metas
Se estudiara y analizara el Carbonato de Litio (Li,CO3) mediante las técnicas:
1.- Microscopia Optica, técnica con la cual se conocera la distribucion de las

regiones en la muestra.

2.- Microscopia Electronica de Barrido y EDS, técnicas con la cual se

conocera la morfologia y composicién quimica de la muestra.

3.- Microscopia Electronica de Transmision, técnica con la cual se conocerd la
distribucion y la forma de los cristales del material, asi como la cristalografia

del material.
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4.- Difraccion de Rayos X y Refinamiento Rietveld, técnicas con la cual se
conocera que fases componen cada region de la muestra, asi como el
porcentaje de cada fase en cada una de las regiones.

Hipotesis

Debido al proceso de sintesis, la muestra se encuentra altamente contaminada

con impurezas de grafito provenientes del proceso de sintesis.



1. EL CARBONATODE LITIO

1. Caracteristicas y usos del carbonato de litio (Li,CO3)
1.1 Cristalografia del Carbonato de L.itio
Los datos cristalograficos del carbonato de litio (Li,COs) son [1].

celda GE N2 a b C a B ¥
Monoclinica C2_r‘rc 15 8.361 4.976 6.193 90 114.69 90

Tabla. 1.1 Informacion cristalogréfica del Li,COs
Y las posiciones atdmicas en su celda unitaria son [1].

POSICION
ATOMO
X Y z
Li 0.6958 | 0.0533 | 0.3335
C ] 0.0671 | 0.25
8] 0.1464 | 0.9363 | 0.3128
0 ] 0.3222 | 0.25

Tabla. 1.2 Posiciones atomicas del Li,CO3
Una representacion grafica del Li,CO;se presenta en la Fig. 1.1

Fig. 1.1 Celda unitaria del carbonato de litio (Li,CO3) generada con el programa TOPAS-3
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1.2 Método de sintesis.

Las fuentes comerciales de litio son principalmente minerales que contienen
litio tales como spodumene (LiAlSi,Og), Petalite (LiAlISi4O.), Lepidolite
((Li,ADs(AlSi)s Oy (F,0H),)), ambligonite (Li,Al(F,OH)PO,) y zinnwaldite
(K(Li,Al,Fe); (AlLSI), Oy Fey) [2], entre otros. El proceso general para
producir carbonato de litio es el mostrado en la tabla 1.3 [2]. Existen otros
procesos para obtener el carbonato de litio, tales como el proceso por
autoclave por carbonato de sodio [3] y también un proceso a partir de baterias
de Li/MnO, [4]. EI método mostrado en la tabla 1.3 es un proceso general de

como obtener carbonato de litio (Li,CO3) a partir del mineral spodumene [5].

A continuacion se describe como obtener por un proceso de sintesis el

carbonato de litio a partir del mineral spodumene [26].

1.- Se calienta el @-spodumene (LiAlSi,Og) entre 1100°y 1150° C para

convertirlo en g-spodumene (LiAISi,;Og)

2.- El producto es sometido a agitacion ligera o a un triturado para liberar el

relativamente suave de la ganga del mineral.

La diferencia en @-spodumene y [f-spodumene es el cambio de fase
que ocurre ya que cambia de una celda monoclinica a una celda
tetragonal y gracias a esto el spodumene se reblandece y se puede
liberar de la ganga del mineral. Este cambio también se ve
acompafiado por un 30% de incremento en el volumen y una marcada
reduccidédn en el coeficiente de expansién termal haciéndolo un

componente muy bueno en la fabricacién de cerdmicos térmicos.

3.- El g-spodumene ya separado es sujeto a un proceso de digestion con limo

y agua, preferentemente a una temperatura entre 100° y 250° C con una
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presion entre 10 y 250 libras/pulgada? para disolver el litio (Li) como
hidroxido de litio (LiOH).

4.- La mezcla es filtrada para remover los residuos de limo aluminio silicatos

(CaOAISI,Oq) el cual es lavado con agua.

5.- El filtrado conteniendo el hidréxido de litio es tratado con didxido de
carbono para precipitar el carbonato de litio puro (Li,CO3) el cual es filtrado

de la solucion.

En formulas se resume asi:

a-spodumene ((LiAISI,Og)

Calcinado a 1100° C

ﬁ-spod‘u'mene (LiAISI,Og)

Proceso de digestion

ﬁ-spodamene (LiAISI,Og) + CaO + H,O—> CaOAISi,Og+ LIOH
Filtrado

v

LiOH + CO, — Li2CO3 + Solucién diluida de Li,COs

Se tiene la hipotesis de que este fue proceso seguido por la empresa Fundidora
Union S.A. de C.V. para intentar sintetizar el carbonato de litio (Li,COs)

1.3 Usos

Es el més ligero de los metales, el litio esta distribuido en trazas en muchos
tipos de rocas, suelos y aguas [5]. ElI consumo mundial de litio se ha
incrementado de menos de 100 toneladas de carbonato de litio por afio a

principios del siglo XX a mas de 70,000 toneladas 100 afios despues [5].
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El carbonato de litio es el precursor de todos los demas compuestos de litio
incluyendo el cloruro de litio el cual se utiliza como material en bruto para
producir el litio metélico. La aplicaciones mas comunes son en la industria de
la ceramica y el vidrio [2], en cuyos procesos de fabricacion la adicion de
carbonato de litio baja el punto de fusion por lo que reduce el consumo de

energia.

En la industria farmacéutica se le ha encontrado un uso importante al
carbonato de litio, ya que se prescribe para enfermedades maniaco-depresivos
tales como la psicosis o la bipolaridad [6]. En la Industria del cemento se esta
utilizando como aditivo para prevenir lo que conoce se conoce como cancer
del concreto el cual es un problema grave que acosa a la industria de la

construccion [5].

El aluminio es el metal no ferroso de mayor consumo a nivel mundial con un
consumo anual de 24 millones de toneladas. Cerca de 75% de su volumen
total (18 millones de toneladas) es aluminio primario que Se obtiene
directamente de la beta y el otro 25% (6 millones de toneladas) proviene del
procesamiento de chatarra. Como en la industria de la ceramica y del vidrio,
las fundiciones de aluminio agregan carbonato de litio durante el proceso de
electrolisis de la alumina (Al,O3), con lo que baja el punto de fusion de la

alimina, y se ahorra energia [7].

Se han identificado 2 usos potenciales para el litio, baterias de Li-16n y fusion
nuclear, los cuales tendran un mayor impacto en el consumo futuro de litio. Se

cree muy dificil que vaya a haber un avance significativo en el area de fusion
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nuclear en los préximos 30 afios; mas sin embargo para las baterias Li-l16n se
vislumbra un panorama mas atractivo [5], ya que se estd convirtiendo
rapidamente en la tecnologia por excelencia para la siguiente generacion de

vehiculos eléctricos e hibridos [8].
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2. Técnicas de Analisis

2.1 Microscopia Optica

El microscopio Optico desde su descubrimiento ha sido una herramienta
importante en el estudio de los materiales tanto en area de materiales como en

el area biologica [9].

T 7 i =
ubo de cbservacion Conﬁguraaon de

un microscopio
de luz

Pieza ocular

Analizador
Lente de
bertand

- /
Platina de B Marco
retardo
(compensador) s
Disco Switch
rotante y apagado/encendido
graduado @—Control de intensidad
Polarizador de la lampara
Perillas de enfoque
Fuente
de luz

Fig. 2.1 Microscopio Optico compuesto con la indicacion de sus componentes

El microscopio Optico compuesto (Fig.2.1) contiene dos lentes importantes; la
lente objetiva (puesta muy cerca del objeto a amplificar) y la lente ocular.
Aumentando sus dimensiones o empleando una gran cantidad de lentes la
magnificacion M de un microscopio optico compuesto puede ser incrementada

indefinidamente. Sin embargo, las aberraciones imposibilitan esta situacion.
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Debemos asegurarnos que las aberraciones dentro del microscopio sean lo
suficientemente bajas. Hoy en dia, las aberraciones en un instrumento de
microscopia Optica pueden corregirse al pulir la superficie de las lentes a una
forma correcta o0 espaciando las lentes para que sus aberraciones sean
compensadas. Sin embargo, inclusive realizando estos procedimientos, la
resolucion espacial de un microscopio éptico compuesto esta limitado por el
efecto de la difraccion en la lente objetiva, cuyo efecto depende en el diametro
(apertura) de la lente, como en el caso de la difraccién en la pupila del ojo o de

un agujero circular en una pantalla opaca [10].

2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Una limitacion del TEM es que, a menos de que el espécimen se haga muy
delgado, los electrones son altamente dispersados en la muestra, o incluso
absorbidos mas que transmitidos. Esta limitacion fue el incentivo para
desarrollar un microscopio electrénico que fuera capaz de examinar muestras

relativamente gruesas.

Los electrones emitidos por el filamento (primarios), llegan para proveer
energia a los electrones atdmicos que estan presentes en un solido, los cuales
pueden ser liberados como electrones secundarios y/o retrodispersados (Fig.
2.4). Estos electrones son emitidos y usados para formar la imagen en el SEM.
El nombre de “barrido” proviene del hecho que el haz incidente de electrones
es barrido sobre la superficie de la muestra (Fig. 2.3) [9]. La misma sefial de
barrido-escaneado puede ser usada para desviar el haz generado en un tubo de
rayos catédicos (TRC), en un sincronismo exacto con el movimiento del haz

electronico que es enfocado en el espécimen.

10
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Fig. 2.3 Representacion grafica de un MEB con la indicacion de sus componentes.
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Haz de Electfrones Incidentes

Electrones Au%er = E]gqfroﬂeij
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v
Electrones No-Dispersados

Fig.2.4 Representacion grafica de las diferentes sefiales que se forman despues de que haz

interactla con la muestra.

Si la sefial de electrones secundarios es amplificada y aplicada al cafién de
electrones del TRC (para cambiar el numero de electrones que alcanzan la
pantalla de TRC), la variacion en la brillantez resultante en la pantalla de
fosforo representa la imagen de electrones secundarios en el espécimen. En
modo de barrido, la imagen es generada de manera serial (punto por punto)

mas que simultaneamente como sucede en el microscopio optico o en el TEM.

En el SEM las sefiales de gran interés son los electrones secundarios y
retrodispersados (Fig. 2.4), La emision secundaria de electrones esta
confinada a un volumen cerca del area de impacto del haz, permitiendo
obtener imagenes en alta resolucion en comparacién con OM. La apariencia
tridimensional de las imagenes es debido a una alta profundidad de campo del
microscopio electrénico de barrido asi como al efecto de relieve oscuro que da

el contraste de los electrones secundarios [11].

12
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Fig. 2.5 Microscopio Electronico de Barrido JEOL 5600 LV

2.3 Anadlisis por espectroscopia por dispersion de energia de

rayos X caracteristicos (EDS)

Cuando los electrones primarios emitidos en un SEM, inciden y penetran en
una muestra como se muestra en la fig. 2.4, tienen una probabilidad de ser
dispersados inelasticamente por un electron de una capa interior (ejemplo: del
nivel K), causando que este Ultimo transite hacia un orbital de mayor energia,
dejando al 4&tomo con un hueco en su capa de origen. Sin embargo, el &tomo
queda en estado de excitacion por solo un breve periodo de tiempo, cerca de
10™ segundos, ya que otro de los electrones atémicos de un orbital superior
ocupa ese hueco haciendo una transicion hacia un nivel de energia mas alto.

13
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En este proceso de des-excitacion, la energia puede ser liberada en la forma de

un foton de rayos X.

Por tanto la energia de estos fotones de rayos X son caracteristicos del numero
atomico Z y de los nimeros atomicos n, y n, de los niveles energéticos
involucrados en la transicion electrénica. La capa electronica en la cual fue
creada la vacancia, la cual corresponde al nimero cuantico n, , se representa
con la letra K implicando que n; =1, por tanto implicaque Lesn, =2y Mes
n, = 3y asi se sigue. Esta letra (K, L, M, etc.) es seguido por una letra griega

que representa el cambio en nimero cuantico: & denota (n, - n;) =1, § es (ny -

n)=2yyes(n,-n;)=3.

La transicion entre niveles de energia resulta de la emision de un rayo X Ka .
Con atomos de mayor numero atémico, conteniendo electrones en la capa M ,
una transicion de la capa M a la capa K resulta en la emision de un rayo X Kg.
Similarmente un hueco creado (por la dispersion inelastica de un electron

primario) en la capa L podria resultar en la emision de rayo X Le [11].

Luz visible es también emitida cuando un electron primario, atravesando por
una colision inelastica, transfiere unos cuantos eV de energia a un electron de
una capa exterior, el cual después emite un foton mientras regresa a su estado
de minima energia. Si el electron primario colisiona con un electrén de una
capa interior, mas energia debe ser transferida para excitar el electron atomico
a un nivel de energia vacante (probablemente un orbital exterior) y un foton de
energia mas alta puede ser emitido. La energia de rayos X puede ser medida y
es usada para identificar el nUmero atomico del elemento participante. Si la

sefial del rayo X caracteristico es usada para controlar la intensidad de la

14
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imagen barrida, el resultado es un mapeo elemental, mostrando la distribucion

de un elemento quimico en particular dentro de la muestra de SEM [11].

2.4 Microscopia Electronica de Transmision

Aumentando el voltaje de aceleracion en un TEM, los electrones altamente
energéticos pueden penetrar distancias de varias micras en un solido. Si el
solido es cristalino, los electrones son difractados por planos atomicos dentro
del material, como en el caso de los rayos X. Por tanto es posible formar
patrones de difraccion de electrones transmitidos de los electrones que han
pasado a traves de un especimen delgado. Estos electrones transmitidos son
enfocados, y la imagen de la muestra es visualizada con una resolucién
espacial mejor que la del microscopio oOptico [11]. Este es el caso de un

microscopio electrénico de transmision (Fig. 2.7).

Los TEM de hoy en dia (Fig. 2.7) constituyen la herramienta mas eficiente y
versatil para la caracterizacion de materiales, en rangos de resolucion espacial,
desde la escala atomica, pasando por el llamado “nano-régimen” (de <1 nm a

aproximadamente 100 nm) llegando al nivel micrométrico [12].

15
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Fig.2.6 Representacion grafica de un MET con la indicacion de sus componentes.
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Fig. 2.7 Microscopio Electrénico de Transmision JEOL 2010F
2.5 Difraccion de Rayos X

Los cristales son arreglos tridimensionales de atomos o moléculas con
posiciones fijas que consisten en un motivo basico que se repite en el espacio
por tres vectores no coplanares para producir un cristal. Por esta repeticion y
el hecho de que la longitud de onda de los rayos X tienen dimensiones
similares a aquellas de las distancias de enlace, el cristal puede actuar como

rejilla de difraccion para los rayos X incidentes [13].

17
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Haz incidente Haz difractado

Fig. 2.8 Representacion grafica de la ley de Bragg [14].

Sean dos planos paralelos A-A’ y B-B’, que tienen los mismos indices de
Miller en la fig. 2.6 y que estan separados por un espaciado interplanar dy. Se
asume que un haz paralelo, monocromatico y coherente (en-fase) de rayos X
con una longitud de onda A incide en estos planos a un angulo &.

Dos rayos en este haz, identificados como 1 y 2, son dispersados por los
atomos P y Q. Interferencia constructiva de los rayos dispersados 1’ y 2’
ocurre también a un angulo @ de los planos, la diferencia de longitudes de

camino entre 1-P-1’ y 2-Q-2’ (se les llamara SQ y QT) es igual a un nimero
entero, n, de longitudes de onda. Esto es, la condicion para la difraccion es.

n1=SQ + QT Ec. 2.1
na= dhk|*Sen 7] +dhk|*Sen 6 Ec.2.2
nA=2*dyu*Sen @ Ec. 2.3

La ecuacion 2.3 es conocida como la ley de Bragg, Si la ley de Bragg no es
satisfecha, entonces la interferencia sera no-constructiva y se obtendra

solamente un haz dispersado de baja intensidad [14].
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La aplicacion de la técnica de difraccion de rayos X de polvos tiene un
tremendo valor, dado que no todos los materiales pueden ser obtenidos como

monocristales.

La difraccion de polvos es utilizada ampliamente en la industria, academia o
cuando se requiere el conocimiento de la estructura cristalina de un material.
Con los grandes avances en electronica, computadoras y software, la certeza
de los datos, la facilidad de su obtencién y la interpretacion de los datos han
progresado enormemente. En las dltimas dos décadas un gran esfuerzo ha sido
puesto en marcha para determinar estructuras cristalinas de datos de difraccion
de rayos X, estos esfuerzos han sido exitosos, al punto en donde una gran
informacion estructural puede ser obtenida, incluso de sélidos tan complejos

como las proteinas cristalinas [15].

Fig. 2.9 Difractémetro de Rayos X Bruker D8 Advanced
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2.6 El Método Rietveld

Los métodos de refinamiento consisten en lo siguiente: minimizar con la
ayuda de un algoritmo la diferencia entre la grafica (generada por el fenomeno

de difraccion) tedrica y la experimental [22].

Cuando el refinamiento es realizado con el objetivo de determinar la
estructura de los cristales difractados, los pardmetros que pueden ser refinados
son precisamente los estructurales (posicion de los atomos, agitacion termal,

tasas de ocupacion de los &tomos) [22].

A finales de la década de 1960, Hugo Rietveld sugirié un meétodo general

para llevar a cabo el ajuste de patrones enteros de patrones de difraccion [22].

El trabajo de Rietveld llevo a un avance significativo en ele analisis de

muestras policristalinas[22].

Existen muchos programas computacionales disefiados para este tipo de
estudio, algunos de ellos son: TOPAS [18], DBWS [19], FullProf [20],
RIETAN [21], entre otros.

Aun cuando este método es usado por un gran numero de investigadores ,
continua siendo dificil de implementar y requiere de un acercamiento gradual

hacia el resultado [22].
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3. Procedimiento experimental

3.1 Preparacion de la muestra para Microscopia Optica (OM)

La muestra, tal como fue recibida, se presenta en la figura 3.1, fue observada
en un microscopio del tipo estereoscopico marca Carl Zeiss. Para su
observacidn se corto un pedazo de muestra en donde estuvieran las tres partes

en la que consiste la muestra (Fig. 3.2, 4.1y 4.2).

Figura 3.1 Imagen que presenta la forma tal y como era el material con cual se empezd a

trabajar.
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3.2 Preparacion de la muestra para SEM

Se analizd la muestra en un microscopio electronico de barrido JEOL 5600
LV y en un JEOL 5900 LV, para obtener informacién superficial asi como

para realizar una caracterizacion elemental mediante EDS.

Un pedazo de muestra se corté con una segueta a manera de que quedara
expuesta una parte en donde se mostraran claramente las tres regiones: negra,
blanca y gris. En un portamuestras (barril) de cobre se pegd un pedazo de
cinta carbon sobre la cual fue colocado el pedazo de muestra. El resultado se
encuentra en la Fig. 3.2 y se analizo mediante SEM JEOL 5900 LV con EDS
marca Oxford Instruments modelo ISIS. La muestra que esta en la Fig. 3.3
siguid el mismo procedimiento y se analizd en un SEM JEOL 5600 LV con

EDS marca Noran Instruments.

Fig.3.2 Muestra para analizarse en MEB; A es la parte negra, B es la parte blanca, C es la

parte gris.

22



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Fig. 3.3 Muestra para estudiar en MEB en donde se presenta la parte blanca
3.3 Preparacion de la muestra para XRD

Se analizd la muestra en un difractometro marca Bruker D8 Advance con A
correspondiente a la KaCu de 1.54056 A,

Se escogid una piedra de las mostradas en la Fig.3.1 que tuviera las tres
partes, después se separd con cuidado las regiones negra y gris de la muestra
para que no se mezclaran ni entre ellas ni con la region blanca. Las regiones
gris y negra separadas se cortaron en pequefios pedazos para que fuera mas
sencillo molerlos en un mortero de Agata, lo cual se hizo para ambas por
aproximadamente una hora, se procedid a tamizar el polvo, con malla de 325

mesh (44 pum® por cada agujero). El polvo de cada region fue guardado en

viales de plastico. La muestra presentada en la Fig. 3.3 fue también analizada
por difraccion de rayos X.

3.4 Preparacion de la muestra para TEM

Se analiz6 la muestra en los microscopios electronicos JEOL 4000EX
(resolucién punto a punto de 1.7 A) y en un JEOL 2010F (resolucion punto a
punto de 1.7 A).
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Las muestras previamente molidas y tamizadas fueron colocadas en la rejilla
de cobre para TEM de 300 mesh cubierta con collodion y carbono amorfo, se
utilizo el método de la jeringa el cual consiste en en poner unos pocos gramos
de polvo proveniente de la muestra en el émbolo de la jeringa. Se coloca el
cuerpo de la jeringa en el émbolo y se cubre la boquilla con el dedo pulgar;
con un movimiento rapido y violento se saca el cuerpo del émbolo y se coloca
encima de las rejillas pequefias y lentamente el polvo se deposita en las
rejillas. Por ultimo se les evaporé de nuevo carbono amorfo, quedando listas

para analizarse en el MET.
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4. Resultados

4.1 Microscopia Optica

Se observé en el microscopio invertido el pedazo de muestra que se muestra

en la Fig. 3.2

Fig. 4.1 Imagen de microscopia Optica de las tres regiones.

En la Fig. 4.1, se puede ver como la region gris y la regién negra que a la vista
del ojo son totalmente gris y negra, en realidad la region gris tiene una
cantidad grande de lo que hasta el momento identificamos como “blanco”, en
tanto que la regidon negra presenta caracteristicas semejantes a la region
blanca.

4.2 Microscopia Electronica de Barrido y EDS

En la Fig. 4.2 se presenta una imagen tomada por electrones secundarios en un
area que abarca las tres regiones, se puede observar que en la region negra
existe un cambio en su topografia en comparacion con las regiones blanca y
gris que asemejan ser muy similares entre si. En la Fig. 4.3 tenemos la imagen
con electrones retrodispersados de un area que abarca las tres regiones y se
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identifican unas manchas brillantes en el lado de la region gris que se asume

corresponde a una region con elemento con nimero atomico grande.

Enla Fig. 4.4, 4.5y 4.6 se aprecian EDS tomados en la tres regiones y en cada
uno solo se detectaron tres elementos Oxigeno (O), Carbono (C) y Aluminio
(Al). Por lo tanto, este resultado indica que las zonas brillantes observadas en
la Fig. 4.5 corresponden, al aluminio, quien tiene el mayor nimero atémico

entre los tres elementos identificados.

Después se realiz6 un mapeo elemental de un area que abarco las regiones
gris-blanca (Fig. 4.7). Como era de esperarse, a partir de las figuras 4.4 y 4.5,
la concentracion del oxigeno es muy grande, el carbono se encuentra
distribuido homogéneamente en toda la imagen, y el aluminio se observa
concentrado en forma degradada en la region gris. En la Fig. 4.8 se muestra un
mapeo elemental de la region blanca-negra; el oxigeno se encuentra
distribuido en ambas partes (véase las figuras 4.5 y 4.6), siendo mayoritario en
la parte blanca, el carbono, estd en mayor porcentaje en la parte negra,

mientras que el aluminio solo se encuentra disperso en pequefias cantidades.
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Fa-UsAl

’
: 3

Fig. 4.2 Imagen obtenida con electrones secundarios de la muestra en estudio. C indica la
parte gris, B indica la parte blanca y A indica la parte negra, se observa una topografia
mas grumosa para la region negra en comparacion de las regiones blancay gris.

A

XS8 S80rm FQ-USAI

Fig. 4.3 Imagen obtenida con electrones retrodispersados de la muestra en estudio. C
indica la region gris, B indica la region blanca y A indica la region negra. La diferencia
de contraste en este tipo de imagenes nos indica la diferencia en composicion quimica. Por
lo tanto las areas brillantes que se ven en la regién gris (C) indican que su nimero atémico
es mayor que las correspondientes a las otras zonas.
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Fig. 4.4 EDS tomado de la region gris con imagen de electrones secundarios, asi como el
analisis cuantitativo de los elementos detectado.

Elemento |% Elemental % Atomico
C 20.62 26.33
] 73.11 70.1
Al 6.27 3.57
100% 100%

Tabla 4.1 Porcentajes elementales y atomicos del analisis EDS que muestra en la Fig. 4.6.
Los porcentajes elementales indican que el elemento mayoritario de esta region, es el
oxigeno (O) con un 73.11%, seguido del carbono (C) con 20.62%, el aluminio (Al) se
presenta en minimo porcentaje con 6.27%.
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Fig. 4.5 EDS tomado de la region blanca con imagen de electrones secundarios, asi como
el andlisis cuantitativo de los elementos detectados.

Elemento |% Elemental % Atomico
C 195.92 24.95
] 79.49 7473
Al 0.58 0.33
100% 100%

Tabla 4.2 Porcentajes elementales y atomicos del analisis EDS que muestra en la Fig. 4.7
Los porcentajes elementales indican que el elemento mayoritario es el oxigeno con
79.49%; seguido del carbono con 19.92%. La cantidad de aluminio es muy baja con un
porcentaje de 0.58%.
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Fig. 4.6 EDS tomado de la region negra con imagen de electrones secundarios, asi como el
analisis cuantitativo de los elementos detectados.

Elemento (% Elemental % Atomico
C 46.74 53.98
0 232.84 45.8
Al 0.42 0.22
100% 100%

Tabla 4.3 Porcentajes elementales y atdmicos del analisis EDS que muestra en la Fig. 4.8.
Los porcentaje elementales indican que el elemento mayoritario en esta parte es el oxigeno
con un 52.84%, y muy cerca se encuentra el carbono con 46.74%. El aluminio presenta el
menor porcentaje con 0.42%, comparado con la region blanca y la region gris (donde se
encuentra su mayor porcentaje).
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£y
X758 Z288)m FR-USAT

<2V A ; A (A)

AlKa, 27 CKa. 20

(B)

OKa, 19

(D)

Fig. 4.7 A) Imagen de electrones secundarios tomada en un MEB de las regiones gris y
blanca. B-D) Mapeos quimicos elementales correspondientes: (B) aluminio (Al), (C)
carbono(C), (D) oxigeno(O).
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Fig. 4.8 A) Imagen de SEM de electrones secundarios de las regiones blanca y negra. B-D)
Mapeos quimicos correspondientes: (B) carbono, (C) oxigeno, (D) aluminio.
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Con objeto de elucidar la composicion quimica de la parte blanca, se analiz6
una muestra que nos presentaba esta region de forma directa (Fig. 3.3). En

esta muestra se obtuvo el analisis quimico por EDS (Fig. 4.9).

|

Fig. 4.9 EDS de la regién blanca, asi como la imagen en electrones secundarios a la zona

que se tomo el EDS con el analisis cuantitativos de los elementos detectados.

Elemento % Elemental| % Atomico
C 21.95 27.32
(] 7734 72.28
Al 0.71 0.39
100% 100%

Tabla 4.4 Porcentajes elementales y atdmicos del analisis EDS que muestra en la Fig.
4.11.

La muestra que tenia la regién blanca al descubierto se analizé (Fig. 3.3) por
EDS vy se encontrd que contenia Oxigeno (O) 77.34%, Carbono (C) 21.95% vy

Aluminio (Al) 0.71%. Los porcentajes elementales indican que el oxigeno es
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el elemento mayoritario; seguido del carbono (C). El aluminio (Al) en un

porcentaje minimo.

El hecho de que el oxigeno (O) sea el elemento quimico que se detectd con
mayor intensidad (Fig. 4.7 y 4.8) y en mayor porcentaje (Fig. 4.4, 45,46y
4.9), nos indica que probablemente es parte de un compuesto, el cual es el que
predomina en la muestra, Por MEB y EDS no podemos obtener la
confirmacion a este supuesto ya que solo se pueden detectar elementos mas no

compuestos.

4.3 Andlisis por Difraccion de Rayos X

La muestra separada y hecha polvo de la region gris y de la region negra, y de
la regidn blanca en estado sélido (Fig. 3.3) fueron analizados por difraccién de

rayos X.

Los tres difractogramas tuvieron un paso de 0.039°, con un tiempo por paso de

52.8 segundos y un tiempo total de medicién de 13 minutos con 45 segundos.

Estos resultados, complementan los resultados obtenidos por EDS con lo que
sale a luz que el oxigeno en tal altas cantidades detectado forma parte del
compuesto Li,COs; , Estos difractogramas se indexaron utilizando las tarjetas
PDF (Powder Difraction File), las cuales nos indican los datos cristalograficos
de las fases observadas. Asi, tenemos que la tarjeta PDF correspondiente al
carbonato de litio es la # 22-1141 en donde se indica que la celda unitaria de
este compuesto es monoclinica con parametros de red:; a = 8.359 A, b =
49767 A, c = 6.194 A, @=90°, [=114.72°, ¥=90° Su grupo espacial es el
C2/c (15). La tarjeta PDF del grafito 2H es # 41-1487 en donde se indica

que su celda unitaria es hexagonal con parametros de red a = 2.4704 A, b =
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24704 A, c = 6.7244 A, a=90°, B=90°, ¥=120° Su grupo espacial es el
P6s/mmc (194). Por Gltimo la tarjeta PDF del aluminio es la # 04-0787 en
donde se indica que su celda unitaria es cubica con parametros de red a =
40494 A, b = 4.0494 A, c = 4.0494 A, a=90°, g =90°, ¥=90° Su

grupo espacial es'el Fm3m (225).
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i0032)-Li,CO
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20 |
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Fig. 4.10 Difractograma de rayos X del polvo proveniente de la region gris. Se detectaron
el carbonato de litio (Li,COg), grafito-2H (C) y el aluminio (Al.). En cada pico se ilustran
los indices de Miller que le corresponden.

En la Fig. 4.10 se tiene un difractograma de polvo proveniente de la region
gris, en donde se identifican Carbonato de Litio (Li,COs), Grafito-2H (C) y

Aluminio (Al), como las fases componentes de este polvo.
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Fig. 4.11 Difractograma de rayos X del polvo proveniente de la region negra. Se

detectaron el grafito-2H (C) y carbonato de litio (Li,CO3) En cada pico se ilustran los
indices de Miller que le corresponden....

En la Fig. 4.11 se tiene un difractograma de polvo proveniente de la region

negra, en donde se identifican las fases de Grafito-2H (C) y Carbonato de
Litio (Li,COy).
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Fig. 4.12 Difractograma de rayos X del polvo proveniente de la region blanca. Al igual que
en el polvo de la region negra. En cada pico se ilustran los indices de Miller que le

corresponden...

En la Fig. 4.12 se tiene un difractograma proveniente de la region blanca, en

donde se identifican Carbonato de Litio (Li,COs) y Grafito-2H (C) como las

fases componentes.
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4.4 Refinamiento Rietveld

Una vez obtenidos los difractogramas de las regiones que conforman la
muestra bajo andlisis, se procedid a realizar su refinamiento Rietveld [16], el
cual nos proporcionara el porcentaje relativo de las fases observadas en cada
region. Con los porcentajes obtenidos en la region blanca llegamos a la
conclusion de que lo que identificamos en la Fig. 3.3 como lo “blanco” es en
realidad carbonato de litio (Li,CO3).

El R_wp es un indicador global del refinamiento [22], es decir, nos dice que
tan bien esta hecho el refinamiento. EI R_wp obtenido del refinamiento
realizado en la region gris (Fig. 4.13) es 12.283, de la region negra es 18.357
(Fig.4.14) y de la region blanca de 11.586 (Fig. 4.13). Un refinamiento
perfecto debe tener un R_wp que sea cero, pero esto en la practica es casi
imposible de lograr, por lo que un resultado entre 2 y 10 se considera como
muy bueno [23], por lo tanto los resultados presentados en esta tesis (R_wp)

se pueden calificar como buenos.

En la Fig. 4.13 se muestra el refinamiento Rietveld del difractograma
mostrado en la Fig. 4.10 en donde se obtuvo que los porcentajes de las fases

identificadas son las siguientes:

Difractograma region gris
Compuesto/Elemento % fase |R_wp
Carbonato de Litio (Li2C03) 95.14
Grafito-2H (C) 0.73  |12.283
Aluminio (AT) 4.67

Tabla 4.4 Compuestos observados en la region gris de la muestra y sus porcentajes.
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En la Fig. 4.14 se muestra el refinamiento Rietveld del difractograma
mostrado en la Fig. 4.11 en donde se obtuvo que los porcentajes de las fases

identificadas son las siguientes:

Difractograma region negra
Compuesto/Elemento % fase |R wp
Grafito-2H (C) 86.72
Carbonato de Litio (Li2CO3) 13.78

18357

Tabla 4.5 Compuestos observados en la region negra de la muestra en estudio.
En la Fig. 4.15 se muestra el refinamiento Rietveld del difractograma
mostrado en la Fig. 4.12 en donde se obtuvo que los porcentajes de las fases

identificadas son las siguientes:

Difractograma region blanca

Compuesto/Elemento % fase |R wp
Carbonato de Litio (Li2CO3) 9927 11586
Grafite-2H (C) 0.73 )

Tabla 4.6 Compuestos observados en la region blanca de la muestra en estudio.
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Fig. 4.13 Refinamiento Rietveld de la regién gris que muestra los porcentajes de cada fase
y suR_wp.

Se observa en la Fig. 4.13, que el carbonato de litio (Li,COs) es el de mayor
porcentaje obteniendo con un 95.14% después del proceso de refinamiento,
seguido del aluminio con un 4.67% Yy del grafito-2H con un 0.73%, esto nos
indica que el carbonato de litio es el compuesto predominante en la region gris
de la muestra, que contiene trazas de aluminio y que la cantidad de grafito es

insignificante y se puede atribuir a un proceso de difusién [12].
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Fig. 4.14 Refinamiento Rietveld de la region negra que muestra los porcentajes de cada
fase y su R_wp.

Después de aplicado el refinamiento Rietveld (Fig. 4.14), se obtuvo que el
grafito-2H (C) es el elemento con mayor porcentaje en la region negra con
86.72% y un 13.78% para el carbonato de litio (Li,COs3), lo cual tiene sentido
de acuerdo a la imagen tomada en el microscopio optico en la Fig. 3.3, en
donde se muestra que la regién negra contiene lo que llamabamos “blanco”
pero que después de los difractogramas y del refinamiento Rietveld, eso

“blanco” se identifica como carbonato de litio (Li,COy).
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Fig. 4.15 Refinamiento Rietveld de la region blanca que muestra los porcentajes de cada
fase y su R_wp. Se obtuvo carbonato de litio en forma mayoritaria y carbono. El valor de
R_wp fue de 11.586.

De acuerdo a los resultados arrojados por el refinamiento Rietveld, la region
blanca es carbonato de litio cuyo porcentaje es de 99.27% con muy poco de
grafito-2H que se puede atribuir a un proceso de difusion [12]. Con esto se
puede elucidar que el porcentaje de oxigeno (77.34%) mostrado en el analisis
elemental EDS de la region blanca presentado en la Fig. 4.9, corresponde al

compuesto carbonato de litio (Li,COyg).
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4.5 Resultados por Microscopia Electronica de Transmision

En el MET se obtuvieron imagenes en campo claro, campo oscuro y patrones

de difraccion de electrones.

En la Fig. 4.16 y Fig. 4.17, tenemos imagenes en campo claro (A) y campo
oscuro (B) de las regiones gris y negra respectivamente. En las imagenes en
campo claro las partes que asemejan ser mas oscuras en la muestra
representan granos orientados respecto al eje de zona en que se estd tomando
la imagen. Las imagenes en campo obscuro indica la presencia de cristales
nanometricos en la muestra. Lo que brilla en (B) de las Fig. 4.16 y Fig. 4.17,
revela la presencia de cristales que estan orientados respecto al eje de zona en
que se esta tomando la imagen. Esto nos indica tanto en la Fig. 4.16 como en
la Fig. 4.17 que la muestra es cristalina, mas sin embargo no se puede
identificar a que elemento o compuesto pertenecen estos cristales, para eso se

tienen que obtener patrones de difraccion de electrones.

La indexacion del patron de difraccion mostrado en la Fig. 4.18 obtenido de la
region gris indica que este corresponde al eje de zona [1 -1 O] del carbonato de
litio (Li,CO3), el patrén de difraccion de electrones de la region gris tal cual se
obtuvo y sin indexar se muestra en la Fig. 4.17. Mientras que el patrén de
difraccion mostrado en la Fig. 4.21 obtenido de la region negra indica que este
corresponde al eje de zona [1 1 0] del carbonato de litio (Li,CO3), el patron de
difraccion de electrones de la regién gris tal cual se obtuvo y sin indexar se
muestra en la Fig. 4.20. Se utilizaron en ambos los datos de la ficha PDF #22-
1141. Esto indica la presencia de carbonato de litio (Li,CO3) en las regiones
gris y negra de la muestra en concordancia con los difractogramas mostrados
enlaFig.4.10y4.11.
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8 L00 nm

Fig. 4.17 Imagen de MET en campo claro (A) y campo oscuro (B) de la regién negra.

44



4. RESULTADOS

Fig. 4.18 Patron de difraccion de electrones de la region gris

Ejede Zona: [1 -1 0]

Fig: 4.19 Indexacion del patron presentado en la Fig.4.18. Corresponde al eje de zona
[1 -1 0] del carbonato de litio (Li,COg)y se utilizaron los datos de la ficha PDF #22-
1141 para designar los indices de Miller a cada punto.
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Fig. 4.20 Patron de difraccion de electrones de la region negra

Eje de Zona: [1 1 0]

Fig: 4.21 Indexacion del patron presentado en la Fig.4.23. Corresponde al eje de zona
[1 1 0] del carbonato de litio (LioCOs)y se utilizaron los datos de la ficha PDF #22-
1141 para designar los indices de Miller a cada punto.

46



4. RESULTADOS

Patron de difraccion de electrones
ME JEOL 4000X

..................

PARTE GRIS
3 : ; 3 . Comparacion
Radio experimental (mm)| Distancia experimental (A) _

h k |]int Fase d (A)
1 7.9640 3.0806 p N s B Li2CO3 3.029
2 11.3580 2.1601 -2 2 1] 4 Li2CO3 2.116
3 13.7100 1.7895 -3 1 3| 4 Li2CO3 1.8121
4 19.0910 1.2851 1 1 0 3 C 1.234

Fig. 4.22 Patrén de difraccion de electrones de anillos de la region gris mejorado con el
software Photoshop e indexado con la ayuda del software Digital Micrograph. La
indexacion indico la presencia de carbonato de litio y carbono

En la Fig 4.22 el patron de difraccion de electrones que fue tomado de la
regién negra, se mejoré digitalmente con el software Photoshop [24], se
obtuvo un gréafica de intensidades con la funcion line-scan del software Digital
Micrograph (DM) [25], cada pico en la grafica indica la distancia a que se
encuentra cada uno de los anillos y esto se compara con los datos de las fichas
PDF en este caso se utilizaron la #22-1141, #41-1487 y #04-0787. La
distancia del centro al primer, segundo y tercer anillo corresponde en su
comparacion con el carbonato de litio y el cuarto con el grafito-2H. Lo que se
concluye con esto es que al momento de tomarse el patron de difraccion varios

granos pertenecientes al carbonato de litio y grafito-2H fueron tomados en el
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area en que tomé el patron de difraccion. Los elementos carbonato de litio y
grafito-2H coinciden con lo obtenido en DRX (Fig. 4.12) de la regién gris,
solo falta el aluminio que no se detecta en esta ocasion, su no presencia se
puede explicar por el hecho de que el area en particular en donde fue tomado
el patron de difraccion no contenia cristales de aluminio o0 en una cantidad

insuficiente para aparecer reflejados como un anillo en el patrén de difraccion.

Patron de difraccion de electrones
ME JEOL 4000X

/\=0.164 nm
L= 149597561 mm

.

C=24534nm'mm
Volitaje =400 Kv

PARTE NEGRA
. 1 . 2 - Comaparacion
Radio experimental (mm)| Distancia experimental (A)
h k | |Int Fase d(A)

1 6.1090 4.0160

2 7.7000 3.1862 0 0 2100 C 3.3756
3 8.8350 2.7769 0 0 2]100 Li2CO3 2.812
4 10.5260 2.3308 1 1 1]100 Al 2.338
5 11.6400 2.1077 -2 2 0] 8 Li2CO3 2.081
6 13.9280 1.7615 0 0 4| 4 C 1.6811
7 15.1020 1.6246 E 3 0] 4 Li2CO3 1.6208
8 16.8340 1.4574 X OU 3 1 C 1.5477
9 15.0820 1.2857 3 3 1:]:28 Al 1.221

Fig. 4.23 Patrén de difraccion de electrones de la regidén negra mejorado por el software
Photoshop e indexado con la ayuda del software Digital Micrograph. La indexacion indica
la presencia de carbonato de litio, grafito-2H y aluminio.
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En la Fig 4.23 que fue tomado de la region negra, se mejoré digitalmente, se
obtuvo un gréafica de intensidades con la funcion line-scan del software Digital
Micrograph (DM) [25], cada pico en la grafica indica la distancia a que se
encuentra cada uno de los anillos y esto se compara con los datos de las fichas
PDF en este caso se utilizaron la #22-1141, #41-1487 y #04-0787. La
distancia del centro al primer anillo no obtuvo coincidencia en su comparacion
con los datos de las fichas PDF, el segundo coincidié con el grafito 2H, el
tercero al carbonato de litio, el cuarto al aluminio, el quinto al carbonato de
litio, el sexto al grafito-2H, el septimo al carbonato de litio, el octavo al
grafito-2H y el noveno al aluminio. Lo que se concluye con esto es que al
tomar al momento de tomarse el patron de difraccion varios granos
pertenecientes al carbonato de litio, grafito-2H y aluminio se encontraban
dentro del area en la cual se tomd el patron de difraccion, es decir la muestra
es policristalina. Los elementos carbonato de litio y grafito-2H coinciden con
lo obtenido en DRX (Fig. 4.11) de la region negra. Aunque el aluminio no fue
detectado en el DRX se puede explicar su presencia en la region negra por un

proceso de difusion [12].
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5. Conclusiénes

Como resultado del uso de la microscopia Optica se observo que la regién
blanca de la muestra no solo estaba en el medio, sino que se encontraba
mezclada en gran medida con la region gris y poco en la region negra, por lo

tanto la region blanca tiene presencia en las tres regiones.

Utilizando el SEM con imagenes de electrones secundarios se pudo ver la
topografia del material (Fig. 4.4) y utilizando electrones retrodispersados se
pudo distinguir el aluminio en la regién gris (Fig.4.5) en forma de pequefias
manchas brillantes. Haciendo espectrometria de dispersion de energia de rayos
X caracteristicos (EDS) y mapeos elementales se mostr0 que en las tres
regiones de la muestra solo existen tres elementos: carbono (C), oxigeno (O) y
aluminio (Al), Se procedio a enfocar cada una de las regiones por separado y
realizarles EDS, sin embargo se siguieron mostrando que solo existen los tres

elementos antes mencionados.

La difraccion de rayos X, del polvo para la regiones negra y gris y en sélido
para la region blanca, arrojo como resultado que en la region negra tenemos
grafito-2H y carbonato de litio (Li,CO3) mientras en la region gris tenemos
carbonato de litio (Li,COs), grafito-2H (C) y aluminio (Al), En la region
blanca se obtuvo que contiene carbonato de litio (Li,COs) y grafito-2H (C). Lo
que es consistente con los resultados de los EDS. EI no observar el litio en los
resultados de EDS, se explica porque la sensibilidad del espectrometro no es

tan buena como para detectar el litio, cuyo nimero atdmico es 3.

Posteriormente se realizo TEM y a través de la obtencion de patrones de
difraccion de electrones de anillos tanto de la regién negra como de la region

gris, confirmado la presencia de carbonato de litio y grafito-2H en ambas
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regiones de la muestra, también se obtuvieron patrones de difraccion de
puntos tanto de la region negra como de la region gris y al realizar la

indexacion ambos resultaron ser carbonato de litio.

Por lo tanto, la muestra presentada en la Fig. 3.1 que se compone de tres
regiones las cuales fueron identificadas como gris, blanca y negra. Los
componentes de estas regiones son el carbonato de litio, el grafito-2H y el

aluminio en diferentes porcentajes.

Con respecto a mi formacion académica puedo asegurar que aprendi a trabajar
con los microscopios, tanto de luz como electrénicos de barrido y de
transmision. También aprendi a trabajar con el equipo de difraccion de rayos
X y el método Rietveld. He trabajado en esta tesis en el analisis y
caracterizacion de una muestra de carbonato de litio y me siento satisfecho
porgue he alcanzado mi meta. Ahora me siento listo para abarcar un nivel méas

alto en este aprendizaje.
En conclusion se puede decir que:

e La region gris estd constituida por carbonato de litio (Li,CO3) con un

poco de aluminio (Al) (lo cual se asume le da ese color gris) y trazas de
grafito-2H (C).

e Viendo la region gris a través del microscopio Optico, se aprecia que es

en gran parte blanca con pequefias manchas grises.

e La region negra esta constituida por grafito-2H (el cual le da ese color

negro) con trazas de carbonato de litio (Li,COs).

e La region blanca esta constituida por carbonato de litio (Li,CO3) (el
cual le da ese color blanco) con trazas de grafito-2H (C).
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e La hipotesis que se planteo en un principio estaba equivocada, dado que
resulto ser una muestra de carbonato de litio contaminada con aluminio

y no con grafito.

Después de todo el trabajo se puede decir que la muestra es un intento por
sintetizar carbonato de litio (Li,CO3) a partir del mineral spodumene
(LiAISi,Og), en un punto del proceso de sintetizado se tiene que remover el
aluminio pero por fallas en el proceso esto no sucedid asi, de ahi que se haya
detectado en la region gris y el grafito-2H procede del crisol que se trono

durante el proceso de sintesis.

De esta manera a quedado caracterizada la muestra que me fue presentada en

una primera instancia (Fig. 3.1).
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