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INTRODUCCION.

El calentamiento global y la demanda energética son dos temas importantes y de
interés que ha llevado al desarrollo de tecnologias que permitan su control y
abastecimiento respectivamente. Gracias a este desarrollo los silicatos de litio han

sido estudiados ampliamente por su aporte en ambos temas [1].

Los silicatos de litio son materiales que han despertado interés cientifico debido a
su alto potencial como captores a temperatura alta de CO,. Se ha encontrado que
incrementando la relacion LipO:SiO; en los silicatos de litio se logra una alta
capacidad de captura de CO,.Especialmente el ortosilicato de litio (LisSiO4), ha
mostrado ser excelente en el proceso de captura de CO;, y en sus propiedades
mecanicas. Mientras que las aplicaciones principales de los compuestos que
contienen una menor cantidad de litio se tienen en la industria energética o en

protesis dentales.

De aqui el interés por buscar un método de sintesis novedoso que permita
sintetizar los diferentes silicatos de litio, a partir de una fuente de silicio barata,

como las cenizas de cascara de arroz.

El arroz es uno de los principales cereales consumidos, sélo en el 2017 la
produccion mundial de arroz fue de 756,7 millones de toneladas segun datos de la
Organizacion de las Naciones Unidad para la Alimentacion y la Agricultura (FAO)
[2]. De este producto alrededor del 20% en peso del grano constituye la cascara o
pajilla, la cual es separada del grano y se considera desecho [3] por lo que se han
buscado aplicaciones para disminuir la cantidad de residuos agroindustriales,
aprovechandolo como biocombustible, en materiales de construccion [4] o para la

obtencién de zeolitas.

Durante el proceso de incineracion el material organico es eliminado y las cenizas
que se obtienen son ricas en silice (mayor al 90%) acompanado de trazas de otros
elementos como Al, Ti, Fe, Mn, Ca, Mg, Na, K y P, donde las cantidades varian

dependiendo de la cascara utilizada [4] [5]. Gracias a esta composicion las cenizas



de cascara de arroz (RHA por sus siglas en inglés) se han utilizado como fuente

de silice barata en la produccion de materiales porosos [6]

En el presente trabajo se buscOé aprovechar el alto contenido de silice
(aproximadamente el 94%) que contiene las cenizas de la cascara de arroz
proveniente de Jojutla, Morelos, para sintetizar silicatos de litio utilizando el
meétodo sol-gel [6, 7] Para esto se utilizo silice de cascara de arroz depolimerizada
con glicerol y carbonato de litio con diferentes condiciones de sintesis y una

relacion molar Li>,O:SiO, variable.

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas por difraccion de rayos X de polvos
y espectroscopia de absorcién infrarroja por transformada de Fourier. Ademas, se
determinaron propiedades superficiales de algunas muestras representativas a
partir de la isoterma de adsorcion-desorcion de N,. En el caso de la
espectroscopia de absorcion infrarroja se determinaron los maximos de absorcion
caracteristicos de cada fase cristalina por la deconvolucién de los maximos
encontrados, con la finalidad de establecer una identificacion de cada fase

cristalina cuando no se tuviera acceso a la difraccién de rayos X.

HIPOTESIS.

Por el método sol-gel, a partir de silice de cascara de arroz y carbonato de litio, es
posible obtener diferentes fases cristalinas de silicatos de litio, variando solo la

relacion molar LioO:SiO,

OBJETIVOS.

Obtener silicatos de litio utilizando el método sol-gel en presencia y ausencia de

un director de estructura.
Los objetivos secundarios fueron:

o Encontrar las condiciones de sintesis para obtener silicatos de litio, a
partir del método sol-gel, utilizando como reactivos las cenizas de cascara
de arroz y el carbonato de litio.



o Evaluar el efecto de la disolucion de hidréxido de tetrapropilamonio
(TPA), como director de estructura en la formacién de fases cristalinas
puras.

o Sintetizar silicatos de litio empleando el método sol-gel, variando la
relacion molar Li,O:SiO; y las condiciones de sintesis.

o Caracterizar las muestras obtenidas por espectroscopia de absorcién
infrarroja y difraccion de rayos X de polvos.

o Evaluar el efecto directo de las modificaciones en el proceso de
sintesis y de la relacion molar Li,O:SiO, en la estructura cristalina de los

materiales sintetizados.

o Determinar las propiedades superficiales de algunas muestras
representativas.
o Analizar los espectros FT-IR por deconvolucién de curvas y

correlacionar los maximos obtenidos con las estructuras correspondientes

de algunas muestras representativas.

MARCO TEORICO

Silicatos de litio

El ion litio (Li*) es un cation pequefio, electropositivo con numeros de coordinacion
de 4 0 6 [8]. En los silicatos de litio los iones de Li* se intercalan entre las unidades
estructurales de [SiO4]* y dependiendo de la relacion molar Li»O:SiO, es posible

obtener diversas estructuras cristalinas.



llustracién 1: Diagrama binario de fases del sistema Li,O:SiO; en funcién de
porcentaje molar de SiO; [9]

De acuerdo con el diagrama de fases del sistema Li,O:SiO, de 400°C a 1800°C se
forman estructuras cristalinas diferentes en funcién del porcentaje molar de SiO,
de 0-100%: el metasilicato de litio (Li>SiO3) en 50%, el disilicato de litio (Li,Si,Os)
en 66.6%, el ortosilicato de litio (Li4sSiO4) en 33.3% y el oxosilicato de litio (LigSiOg)
en 20%, las areas que se encuentran entre estos porcentajes nos indican mezclas
de fases (ilustracion 1) [9]. Otros autores publican la existencia de 2 fases
cristalinas de silicato de litio adicionales, la fase LigSioO7 (Li.0:Si02=3:2) que se
considera como un intermediario entre el Li;SiO3 y el LisSiO4 y la fase Li;SizO7

(LioO:Si0O»=1:3) que se considera una fase meta-estable [10, 11]



Metasilicato de Litio (Li»SiO3)

En la estructura cristalina del metasilicato de litio, las unidades estructurales de

" alo largo del eje

silicatos se enlazan formando cadenas infinitas de tipo [SisO11]n°
c, rodeados por los iones litio que se encuentran coordinados con 4 oxigenos de

dichas cadenas, como se muestra en la ilustracién 1. [10, 12]

llustracion 2: A) Estructura del silicato, cadena simple sobre eje c, [Si4011]n®™
[13]. B) Estructura cristalina metasilicato de litio [10] y C) Proyeccién en el
plano (010) [14]

Disilicato de Litio (Li»Si,Os)

La estructura del disilicato de litio consiste en estructuras en capas del tipo de los
filosilicatos sobre el eje ¢, donde los tetraedros de silicato comparten 3 oxigenos
por cada uno, formando estructuras en 3 dimensiones, conformando anillos de 6

miembros paralelos al eje, rodeados de cationes Li* [14, 15, 16].



llustracion 3: a)Celda unitaria Li>Si,O5 [10], b)Proyeccion del compuesto
Li>Si»Os a lo largo de la direccion (001) [14] c)Estructura del compuesto
Li»Si,Os vista en 3D resaltando los tetraedros de [SiO4]* que forman el anillo
de 6 miembros [16]

Ortosilicato de Litio (Li4SiO,4) y Oxosilicato de Litio
(LigSiOg)

En el caso de los dos silicatos de litio que contienen una concentracion mayor de
iones litio, los tetraedros de [SiO4]* se encuentran en forma de neosilicatos,
rodeados de cationes litio, no se presentan enlaces tipo Si-O-Si. En el caso del
ortosilicato de litio LisSiOy4, los tetraedros estan rodeados por cationes litio con
numeros de coordinacion 4, 5y 6 [17], no todas las posiciones estan ocupadas
[18] y la ubicacidon de estos atomos no es clara [19, 20, 21, 22]. En el caso del
oxosilicato de litio LigSiOg, al existir una cantidad mayor de litio se considera que
su estructura es una combinacién de dos unidades de Li,O y LisSiO4 [10]

(llustracion 4).
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llustracion 4: a) Estructura cristalina Li;SiO4 [17] b) Modelo cristalino de la
super estructura de Li;SiO4[21] c) Estructura cristalina del oxosilicato de litio
LigSiOg [10]

Aplicaciones

Las aplicaciones principales que se han publicado para los silicatos de litio son:

o Captores de CO, a temperaturas altas; el material reacciona con el
CO; que se encuentra en el ambiente, llevando a cabo una quimiabsorcion.
Teniendo la ventaja de revertir el proceso de absorcidén, elevando la
temperatura, para almacenar o utilizar el CO; y asi, evitar que llegue a la
atmaésfera [10].

. Material catdédico para baterias en estado sdlido, las cuales buscan

remplazar los componentes organicos flamables [23].

o Conductor iénico.
. Como guia de ondas oépticas [24].
o Material generador de tritio en reactores de fusion, por su capacidad

de producir y liberar tritio, por reacciones nucleares con el litio presente en
el ceramico [25, 26].

o En proétesis dentales, dopado con otros compuestos [27].
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Métodos de sintesis

Estas aplicaciones han llevado a investigaciones diversas sobre métodos de
sintesis variados para la obtencion de fases funcionales, empleando una gran

variedad de materias primas.

Carella y Hernandez [19] utilizan los métodos: estado sdlido, secado por aspersion
(spray drying), por reflujo en etanol y suspension secada en un evaporador
rotatorio. Como precursores indican el uso de silice gel, Li,CO3, solucion acuosa
de citrato de litio (LisCeH507), silice amorfa, LIOH y temperaturas diferentes de
calcinacion (950°C para la sintesis de LisSiO4 y 650°C para LigSiOg). Resultando el
método de secado por aspersion idoneo para la sintesis del LisSiO4, mientras que

para el LigSiOg fue el de estado sdlido.

El método de estado sodlido fue utilizado por Tang, et al. [28] en la sintesis de
silicatos de litio, calcinando silice amorfa y Li,CO3 a 900°C para Li»,SiO3 y a 800°C
para LisSiOy.

Mientras que Pfeiffer et al. [29] sintetizaron Li,SiO3, con un 94% de pureza, por el
método sol-gel a partir de tetraetil ortosilicato (TEOS) con metoxido de litio y
LisSiO4, por estado solido y coprecipitacion usando SiO,-Li,CO3 y SiO»-LiOH,

respectivamente.

Métodos diferentes han sido utilizados en la sintesis de silicatos de litio, aunados a
la variacion de temperaturas de reaccién y de precursores de LiO; y SiO que van
desde los compuestos puros, disoluciones acidas, hasta las fuentes como son las

cenizas volantes, diatomitas o RHA [1].

La sintesis de silicatos de litio utilizando RHA como precursor de silice ha sido
escasa. Wang et al. [30] utilizan RHA como fuente de SiO, amorfa para la sintesis
de ortosilicato de litio. La RHA se obtuvo quemando la cascara de arroz a
600°C/4h, las cenizas obtenidas se sometieron a dos diferentes procesos de
lavados, uno con agua destilada (RHA-1) y otro con acido clorhidrico (RHA-2). Se

comprobd6 que al ser lavados con una solucién de acido clorhidrico se aumenté el
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porcentaje de SiO, amorfo ya que las impurezas como K;O y Na,O se removieron.
Las cenizas RHA-1 y RHA-2 junto con Li,CO3, con una relacion molar de 4.1:1, se
sometieron a una reaccion en estado sélido calcinandolos a 800°C por 4h. Con
ambas cenizas tratadas se obtuvieron ortosilicato de litio, y trazas de otros
elementos provenientes de la RHA que incrementan su area superficial (LisSiO4-
RHA1=6.2m?%/g y LisSiO,-RHA2=4.6m?/g). Por otra parte, Ke Wang et al. [1]
utilizaron Li,CO3 y cascara de arroz tratada con acido citrico (CRHA), aerosilice o
cuarzo para sintetizar Li;SiO4 por estado sélido. Calcinando a 700°C por 4h;
obtuvieron una cristalinidad baja de la fase LisSiO4 pura con RHA y un area
superficial alta (3.7m?%g) en comparacién con el area superficial del Li4SiOs- aerosil
(1.8m?/g) y LisSiO4-cuarzo (1.0m?/g)

Choudhary et al. [31], trataron la cascara de arroz con agua con la finalidad de
eliminar impurezas, una vez seca la cascara se hirvié con una solucién de acido
clorhidrico por una hora y se calciné a 700°C por 6h. Las cenizas se molieron con
alcohol isopropilico y la mezcla se seco toda la noche. Estas cenizas se utilizaron
para la preparacion de LisSiO4 por la técnica de combustion, con LiNO3 y acido
citrico. De la sintesis se obtuvieron la fase pura a una temperatura menor (650°C)
que por reacciones en estado solido (=2700°C) con un area superficial de 1.835
m?/g. Gorinta et al. [32] enfatizé que realizaron la sintesis de Li;SiO4 a 650°C, por
el método de combustidon a partir de RHA, sin tratamiento previo, LiINO3 y acido

citrico.

Técnicas de caracterizacion

Existen diversas técnicas e instrumentacion para cada region del espectro
electromagnético; que dependiendo de la energia y de la longitud de onda que
utilicen, proporcionan informacion especifica del material. En la ilustracion 5 se
encuentra las regiones del espectro electromagnético y los cambios de energia al
interactuar con el material [33]
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llustracion 5: Regiones de espectro electromagnético [33].

Para el analisis y caracterizacion de las muestras obtenidas en este trabajo se
realizaron difracciones de rayos X en polvos y espectroscopia de absorcién

infrarroja.

Espectroscopia de absorcion infrarroja. (FT-IR)

Las regiones del infrarrojo se denotan por su frecuencia expresada en numeros de
onda (cm™) y se encuentra entre 14000 y 20 cm™, del espectro electromagnético.
[34]. La region del infrarrojo se divide en tres, cercana (12500-4000 cm™),
intermedia (4000-200 cm™) y lejana (200-10 cm™). [33].

El analisis por espectroscopia de absorcién infrarroja se basa en los cambios en
las vibraciones de los atomos de una estructura. Un espectro de infrarrojo se
obtiene por el paso de la radiacion infrarroja [34] a través de una muestra y refleja
la radiacion absorbida a una energia particular que, corresponde a la frecuencia
de una vibracion de un grupo funcional. Los modos vibracionales que se presentan

son: deformacion o tijereteo, flexion (plana y espacial) y torsion [33].

La espectroscopia infrarroja nos ayuda a conocer los grupos funcionales que se
encuentran en una muestra, un grupo de atomos determinado solo absorbe
radiacion en determinadas frecuencias generando, dentro del espectro, bandas de
absorcidon que son caracteristicas y que ayudan a identificarlos [34]. Para
caracterizar los grupos funcionales deben cumplir dos condiciones: debe de existir
un cambio en el momento dipolar eléctrico y la energia de irradiacion debe

coincidir con la diferencia de energia, entre el estado basal y el estado excitado.
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Esta ultima condicion, indica que las absorciones de energia se presentaran en
regiones especificas del espectro, relacionadas con las vibraciones del enlace
[33].

En el caso particular de los silicatos de litio, las estructuras posibles a obtener,
presentan entornos diferentes en los enlaces principales, obteniendo espectros de

absorcion infrarroja que difieren entre ellos.

En la literatura se analizaron diferentes fases de silicatos de litio por
espectroscopia de absorcién infrarroja, en su mayoria analisis teoricos, aunque las
investigaciones son escasas y los intervalos de los nimeros de onda (cm™) de las
bandas de absorcién son grandes [34, 35, 36, 37, 38, 39]

En general en los espectros de FT-IR, las bandas de absorcién menor a 500cm’™
son asignadas a las vibraciones de los enlaces LiO y SiO-Li [38, 39] mientas que
la mayoria de las bandas de absorcidn se asignan a vibraciones diversas de los
silicatos (enlaces Si-O-Si, O-Si-O y Si-O"). En los materiales que contienen mezcla
de fases la distincién e identificacion de las bandas de absorcion de los espectros
de infrarrojos se dificulta, ya que las bandas de absorcidon se encuentran préximas
[18, 26, 35-42].

Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es un fenomeno fisico que se presenta cuando un
haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, choca con un material y se
difracta. Los atomos, iones o moléculas (componentes quimicos) del material

analizado deben presentar un ordenamiento periédico (estructura cristalina).

Existen dos técnicas para esté analisis, el método de polvos y la difraccién de un
monocristal, y dependiendo de las caracteristicas de la muestra es la técnica a
utilizar. En este caso la técnica utilizada fue el método de polvos [35].

El polvo del material que se analiza mediante DRX se presenta en forma
policristalina, los cristales se encuentran orientados aleatoriamente, permitiendo

que todos los planos reticulares produzcan difracciones. El haz emitido que incide
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en los polvos de forma continua variando el angulo de emision, genera un
difractograma caracteristico que permite identificar el material por medio de la

ecuacion de Bragg [45, 46].

Medicion de Porosidad y area de superficie
(método BET)

La medicidn del area superficial o especifica de un material esta relacionada con
la porosidad del mismo y se determina a partir de una isoterma de adsorcion-
desorcion de Nj,. Entre los métodos utilizados para realizar esta medicidon se
encuentra el de Brunauer, Emmett y Teller (BET) que se basa en la adsorcion
fisica o fisisorcion, que se produce por las fuerzas de atraccion de tipo Van der
Waals entre las moléculas de un gas y la superficie de la muestra. Para esto, se
mide la cantidad del gas que se adsorbe a una temperatura determinada, en
funcién de la presidon del gas en equilibrio con el solido. La cantidad de gas que se
adsorbe (eje Y) a diferentes presiones tomadas (eje X) a la misma temperatura, da
como resultado isotermas de adsorcion de diferentes formas. Existen 6 tipos de
isotermas, de acuerdo con la IUPAC, con las que se infieren las caracteristicas del

material [36].
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llustracion 6: Clasificacion de las isotermas segun la IUPAC.

e Tipo I: sélido microporoso

e Tipo ll: sélido macroporoso

e Tipo lll: materiales solidos macroporosos con baja afinidad entre el gas
utilizado (adsorbato) y el adsorbente

e Tipo IV: materiales mesoporosos

e Tipo V: mesoporoso con poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente.

e Tipo VI: material con superficie uniforme no porosa [37]

EXPERIMENTACION

Obtencidén de la materia prima

La cascara de arroz, donada por el Molino San José de Jojutla, Morelos, fue
calcinada a 500°C por 24 horas. Las cenizas obtenidas son de color blanco y
contienen aproximadamente 94% de silice amorfa, junto con trazas de otros
elementos. En la tabla 1 se muestra el analisis quimico de la ceniza de cascara de

arroz (RHA, por sus siglas en ingles “rice hull ash”) previamente publicado [7].
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Tabla 1 Composicion de la ceniza de cascara de arroz determinada por
Fluorescencia de Rayos X

Compuesto % Compuesto %
SiO; 93.914 CaOo 0.493
Al,Os 0.414 Na,O 0.074
Fe O3 0.136 MgO 0.171
TiO, 0.014 MnO 0.067
K20 1.304 | Materia volatil | 3.1
P20s 0.314

Método de sintesis

Para la sintesis de los silicatos de litio se tom6 como base, el método utilizado
para la obtencidn de aluminosilicatos cristalinos, a partir de ceniza de cascara de
arroz [48,49]. Este método consiste en la depolimerizacion de la silice, en
presencia de glicerol, formando un gel de alcoxidos de silicio que permiten la
interaccion de los silicatos con un director de estructura (hidroxido de

tetrapropilamonio) para formar estructuras cristalinas porosas del tipo zeolita MFI.

Al gel obtenido por la depolimerizacion de la silice de RHA se le agregé carbonato
de litio, como fuente de litio. Los parametros estudiados en la sintesis de silicatos
de litio, fue el efecto del director de estructura (TPA), la temperatura de calcinado,

el tiempo de reposo, el tiempo de depolimerizacion y la relacién molar LiO:SiO..

Procedimiento A: Preparacion de gel con TPA

Para la sintesis de las muestras A se prepar6 un gel a partir de 60 ml de glicerol,
4g RHA vy Li,COg3 (porcentajes molares de SiO; de 81%, 68%, 59% y 52%) a
200°C por dos horas. Transcurrido el tiempo se dejoé enfriar el gel a temperatura
ambiente y se mezcld con 35 ml de una disolucion de hidroxido de
tetrapropilamonio (TPA) 1M durante 1 h. Posteriormente se vertié en un reactor y

se calent6 a 135°C por 72 h. La pasta obtenida se lavo con agua y se centrifugoé a
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5000 rpm para separar el solido de las aguas de lavado. El sdélido se calcin6 a
700°C (tabla 2).

Tabla 2 Condiciones de reaccion, RHA y Li,CO; con TPA
PROCEDIMIENTO A

Nomb_r’e. % Tledn;po Tiempo de Temperatura | Tiempo de
Relacion molar | Materia reaccién Reaccion de calcinacion
_mola_r c_ie prima a 200°C con TPA calcinacion (h)
Li>,O:SiO, | SiO, (h) (h)
4.0g
A1 o RHA o
122 68% 2.15g 2 72 700°C 24
Li,COs3
4.0g
A2 o RHA o
114 59% 3.20g 2 72 700°C 24
Li,COs3
4.0g
A3 o RHA o
111 52% 4.26g 2 72 700°C 24
Li,COs3
4.0g
A4 o RHA o
143 81% 1.07g 2 72 700°C 24
Li,COs3

El calculo de la cantidad de Li»COs; utilizada se detalla a continuacion:

e Moles de SiO, presentes en 4g de RHA que se utilizaron en todas las
muestras.

93.9g5i0 1 mol
49rHA ( l 2) (

= 0.0625mol.;
1009rm4 60.08g5i02> Motsio,

e Moles de Li;O, ejemplo para la muestra A1
0.0625molg;p, = 68% de Si0,

100
0.0625molg;, (E) = 0.0919 mol;ytaies

0.0919 mol;ptaies — 0.0625molg;p, = 0.029 mol,;, 0
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e Cantidad de Li,COj3, necesaria, considerando que por cada mol de Li,CO3;

se obtiene una mol de Li,O.
1moly,co,

0.029 moly;, o (

74 gLi,co,

1moly;,o

)

1 mOlLiZCOS

> = 2146g Li,CO5

Procedimiento B: Preparacion del gel sin TPA

Utilizando el método descrito en el Procedimiento A, se prepararon las muestras

B, eliminando el uso del TPA vy el tratamiento hidrotérmico a 135°C por 72 horas.

El gel obtenido, con diferente tiempo de reposo, se dividid en dos partes y se

calcin6 cada parte a diferente temperatura, 700 y 800°C (tabla 3).

Tabla 3 Condiciones de reaccion, RHA y Li,CO; PROCEDIMIENTO B

Tiempo
Relacion % molar Materia de Temperatura | Tiempo de
Nombre. molar Je sio ima | reaccion de calcinacién
Li,O:SiO5 2 P a200°C | calcinacion (h)
(h)
4.0g RHA 700°C
B2 1:2.2 68% 2.15¢g 2 o 24
Li,COs 800°C
4.0g RHA 700°C
B3 114 59% 3.20g 2 ° 24
Li,CO, 800°C
4.0g RHA 700°C
B4 1:1.1 52% 4.269g 2 o 24
Li,COs 800°C
4.0g RHA 700°C
B5 1:4.3 81% 1.07¢g 2 o 24
Li,COs 800°C

Procedimiento BB-1: Tiempo de reposo

Con la finalidad de conocer el efecto del tiempo de reposo, se prepard un gel a
partir de 4g de RHA y 3.2g de Li,CO3 (59%, % molar de SiO;) en 70 ml de glicerol

a 200°C por 7 h. El gel se dividié en tres partes iguales, variando el tiempo de

reposo, tiempo entre su formacion y el proceso de calcinado. Posteriormente se

sometié a calcinacion a 700°C.
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Tabla 4 Condiciones de sintesis, RHA y Li,CO3 a 700°C
PROCEDIMIENTO BB-1: Tiempo de reposo

Tiempo
Nombre de Materia de Gramos de Tiempo de Temperatura
la muestra prima reaccion gel reposo de calcinacion
a 200°C
BB1 4.0g RHA + 49 - 700°C
BB1-1sem 3.20g 7 horas 49 1 semana 700°C
BB1-2sem Lio.COs. 49 2 semanas 700°C

Procedimiento BB-2: Tiempo de depolimerizacion

Se prepararon 2 geles utilizando 4g de RHA y 4.26g de Li,COs3; (52% molar de
SiO2) en 80 ml de glicerol. Manteniendo la temperatura de 200°C y variando el
tiempo de depolimerizado, 6 y 10 h. Los geles obtenidos se dejaron reposar por
dos semanas y posteriormente se calcinaron a 700°C.

Tabla 5 Condiciones de reaccién, RHA y Li,CO; A 700°C
PROCEDIMIENTO BB-2: Tiempo de depolimerizacion

Nombre de la . . T|empc’> de Tiempo de Temperatura
Materia Prima reaccion a . .
muestra o reposo de calcinacion
200°C
4.0g RHA o
BB2-6 4269 Li,CO, 6 horas 2 semanas 700°C
4.0g RHA o
BB2-10 4269 Li,CO, 10 horas 2 semanas 700°C

Procedimiento C: Efecto de la concentracion

Se prepararon 6 geles con relaciones molares Li,O:SiO; diferentes 1:1 (Li2Si), 1:2
(Li2Si2), 1:3 (Li2Si3), 2:1 (Li4Si), 3:2 (Li6Si) y 4:1 (Li8Si). Las cantidades de
LioCO3 y de RHA que se ocuparon se basaron en la cantidad total de gramos de
materia prima que se queria utilizar (aproximadamente 6g) en cada sintesis. La
cantidad de glicerol debe presentar una relacion de 10:1 con respecto a la

cantidad de solido que se agrega.

Una vez pesados los compuestos, se calentd el glicerol a 200°C y se agrego

primero el RHA y posteriormente el Li,CO3, manteniendo dicha temperatura y bajo
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agitacion por 6 horas. Cada gel se dejo reposar por dos semanas, posteriormente

se llevaron a sequedad en parrilla y se calcinaron a 800°C por 24 horas. Tabla 6

Tabla 6 Cantidad en gramos de reactivos utilizados para cada sintesis

Nombre de la muestra RHA (9) Li.CO3 (9)
Li2Si3 4.002 1.544
Li2Si2 4.001 2.326
Li2Si 3.012 3.467
Li4Si 2.004 4.626
Li6Si 2.006 3.462
Li8Si 1.088 4.661

Los calculos realizados para conocer las masas a utilizar fueron los siguientes.

Moles de SiO,, considerando que la RHA contiene un aproximado de 94% de SiO,

reportado en la tabla 1 [7]. Ejemplo para Li2Si

94 Isio, ) <1 'mOlsto2

— 0.0469 moly
100gxua/ \ 60.09g ) Mosio,

39rHA (

Cantidad de Li,COs3, ejemplo para Li2Si. Se multiplico el numero de moles de SiO»,
proveniente del RHA, con la relacidn molar SiO,/Li,O y por la masa molar de

carbonato de litio.
Li,CO5 + Si0, - Li,Si0O3; + CO,

Por lo tanto

1 mol,; 73.88
0.0469 mols;o, ( “2C03) < J

= 3.464¢9;;
1molgp, J\1 molLizCO3> YLi,co,

Caracterizacion

Espectroscopia de absorcion infrarroja

Las muestras del procedimiento A, B, BB-1 y BB-2 (tablas 2 a 5) fueron analizados
por la técnica de espectroscopia FT-IR, utilizando un espectrometro modelo
Nicolet Nexus 670 (FT-IR). Se utilizaron pastillas al 1% m/m, de muestra con KBr,

utilizando 32 barridos por muestra, con resolucién de 4 cm™”. Los espectros
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resultantes se analizaron con ayuda del programa OriginPro 8, al observar que no
se encontraban maximos por arriba de 2000 cm™ y, para mejorar la visualizacién,

los espectros se presentan en el intervalo de 2000 cm™ a 400 cm™

Las muestras del procedimiento C (tabla 6) fueron analizadas con el aditamento
de reflectancia total atenuada, con diamante en el equipo Nicolet iIS50R FT-IR
ThermoScientific. Los parametros para la medicion utilizados fueron 32 barridos,
velocidad de 0.4747 y un intervalo de 2000-400 cm™. Los resultados obtenidos

fueron analizados mediante la ayuda del programa PEAKFIT.

Difraccion de Rayos X de polvos

Las muestras A1 (procedimiento A), B2-700°C, B2-800°C, B3-700°C y B3-800°C
(procedimiento B), y las muestras del procedimiento C se analizaron en un
difractobmetro de Polvos marca Siemens P500, radiacion de CuKa, velocidad de

barrido de 2° 26/min con un intervalo de 5-70° en escala de 26.

Método BET

Las muestras del procedimiento C fueron analizadas por método BET. La
medicion del volumen (cm®/g) (eje Y) en funcién P/Po (eje X) se llevo a cabo a
100°C, por alrededor de 5 h utilizando como gas de analisis nitrégeno, utilizando
un equipo de quimisorcién para la determinacién de propiedades texturales de

materiales marca Quantachrome Instruments.

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Procedimientos Ay B
Difraccion de Rayos X de polvos

De acuerdo con las relaciones molares Li>O:SiO; de las muestras sintetizadas y a
las fases cristalinas indicadas en el diagrama de la ilustracion 1, las fases de los

procedimientos A, B, BB-1 y BB-2 (tablas 2 a 5) se indican en la tabla 7.
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Tabla 7 Porcentajes molares de SiO; y fases cristalinas presentes en el
diagrama de fases.

% de SiO; Fases cristalinas
81% Separacion de fase liquida
Li28i205 Yy SI02 cuarzo
68% Li>Si»Os5 (solucion soélida)
599% LioSiO3(solucion solida) y
Li»Si»Os (solucion solida)
52% Li,SiO3 (solucién solida)

Procedimiento A

Los geles obtenidos durante el proceso de depolimerizacién fueron de color café
claro. Posterior a las 72 h con TPA, se realizaron lavados con agua para eliminar
las sustancias que no reaccionaron y el exceso de glicerol, consiguiendo pastas
de color grisaceo que después del proceso de secado, formaron soélidos no
porosos blancos, se molieron y se calcinaron. Los polvos mantuvieron el color
blanco en el caso de las muestras A1y A2, las muestras A3 y A4, se oscurecieron

un poco.

La muestra A1 (68% de SiO,, con TPA, calcinado a 700°C) se analizd, por
difraccion de rayos X de polvos observandose la presencia predominante del
disilicato de litio (Li»Si2Os), acorde con la fase sefialada en la tabla 7 (ilustracion
7).
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llustracion 7: Difraccion de rayos X en escala de 20 y analisis de fases de la

muestra A1.

Procedimiento B

Con la metodologia utilizada en este procedimiento se obtuvieron geles color café
de consistencia espesa, que al ser calcinados cambiaron a sélidos duros, porosos
de color blanco. Al igual que en el procedimiento A, la muestra con 81% molar de

SiO, se oscurecié después de ser calcinada a 800°C.

Fisicamente los sodlidos resultantes de la misma muestra, posterior a su

calcinacion a 700°C y 800°C, fueron similares.

Muestras calcinadas a 700°C
En los difractogramas de los compuestos B2 y B3 (68% y 59% SiO;

respectivamente, sin TPA, calcinado a 700°C) se identificaron las fases meta- y di-
silicato de litio, acompanadas con trazas de silice (tridimita). La intensidad de los
maximos de difraccion de cada fase varian dependiendo de la muestra

(ilustraciones 8 y 9).
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llustracion 8: Difraccion de rayos X en escala de 20 y analisis de fases de la
muestra B2 a 700°C.

llustracion 9: Difraccion de rayos X en escala de 20 y analisis de fases de la
muestra B3 a 700°C.
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En la muestra B2-700 se observé el predominio del disilicato de litio, mientras que
en la muestra B3-700 es clara la presencia de una mezcla de fases. Las fases
cristalinas en las muestras B2-700 y B3-700 mostraron residuos de silice, o que

indicaria que no hubo una reaccion completa.

Muestras calcinadas a 800°C
Para las muestras B2-800 y B3-800 (68% y 59% SiO; respectivamente, sin TPA,

calcinado a 800°C) se presentan los difractogramas de rayos X en las ilustraciones
10y 11)

llustracion 10: Difraccion de rayos X en escala de 20 y analisis de fases de la
muestra B2 a 800°C

Se observd que para la muestra B2-800 es predominante la presencia del
LioSioOs, se considerandose como una fase pura. Mientras que para la muestra
B3-800 se distinguié una mezcla de fases que se manifiesta con intensidades
significativas de las fases de Li;Si;Os y LirSiOs. Siendo ambos resultados

concordantes con las fases tedricas reportadas en la tabla 7.
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llustracion 11: Difraccion de rayos X en escala de 20 y analisis de fases de la
muestra B3 a 800°C

Comparando las fases encontradas en las muestras B2 y B3 es claro el efecto de
la temperatura de calcinacion. En la muestra B2-800 al calcinarse a 800°C se
elimind la fase Li»SiO3 y las trazas de la fase SiO; presentes en la muestra B2-700,
lo que fue indicativo de que el incremento en la temperatura favorecia la formacién
del disilicato de litio puro. Por otra parte, en la muestra B3-800°C se eliminé la
tridimita favoreciéndose la formacién del disilicato, manteniéndose la presencia del

metasilicato de litio.

La formacion de la fase cristalina Li,Si;Os mas pura se beneficié al calcinar la
muestra B2 a 800°C, teniéndose un patrén similar al obtenido en la muestra A1.
De aqui que se decidio sustituir el uso del director de estructura, por ser un

compuesto caro, por el incremento de 100°C en la temperatura de calcinacion.
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Espectroscopia de absorcion Infrarroja

Los reactivos y muestras analizadas por difraccion de rayos X se sometieron a un
analisis por espectroscopia de absorcion infrarroja con la finalidad de evaluar la

viabilidad de identificar bandas caracteristicas de cada fase cristalina.

Reactivos

El Li,CO3 y el RHA utilizados para las sintesis, se analizaron por espectroscopia
de absorcion infrarroja para la identificacion de sus bandas de absorcion

(ilustraciones 12y 13).

Li.CO,
1414
= Vas CO3
859 484
| 6 Ccojy
N 1455 497
o Vas CO";'
S
—
£
w R
2 =9
=2 . l
~ |
™
- O |
1086 - oo [~
: ~r h
Vs CO3 = E
0.00 ~ _
v T v L} v T v T v T v T v T v T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 800 400

NUMERO DE ONDA (cm'")

llustracion 12: Espectro de FT-IR del Li,CO; utilizado en la reaccion. [6] [21].
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llustracion 13: Espectro de FT-IR del RHA utilizado en la reaccién. [6] [7]

Procedimiento Ay B

Se analizaron las muestras A1 (68% SiO2, con TPA, calcinado a 700°C), B2 y B3
(68% y 59% SiO,, respectivamente, sin TPA, calcinado a 700°C y 800°C) (tablas 2
y 3) por espectroscopia de absorcion infrarroja. Las bandas de absorcion que se
destacaron de los espectros (ilustraciones 14 a 16) se asignan a las vibraciones
estructurales (tabla 8) y se relacionan con las fases cristalinas identificadas por

difraccion de Rayos X.
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llustracion 14: Espectros de FT-IR de la muestra A1-700°C.
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llustracion 15: Espectros de FT-IR de la muestra B2-700°C.
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llustracion 16: Espectros de FT-IR de la muestra B3-700°C.

llustracion 17: Espectros de FT-IR de la muestra B2-800°C.
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llustracion 18: Espectros de FT-IR de la muestra B3-800°C.

Considerando como fase pura de disilicato de litio la muestra B2-800, es asignaron
las bandas vibracionales de esta muestra a dicha fase cristalina. Los resultados de
difraccion de rayos X mostraron que la fase Li,Si»Os predomina en las muestras
A1 y B2-800 y sus espectros de FT-IR presentaron ligeras diferencias, que se

adjudicaron a la presencia de trazas de Li,SiOs3, bandas a 846 y 410cm”

Considerando que en la muestra B3-800, se identificé una mezcla de fases, di- y
meta- silicato de litio fue posible discernir las bandas debidas a la presencia del
metasilicato de litio. Para esto, las bandas no correspondientes al disilicato de litio
se asignaron como bandas vibracionales del metasilicato de litio. Se observd
desplazamiento de la banda a 1204cm™ por la presencia de metasilicato de litio y
de SiO;, en las otras muestras. Mientras que la presencia de la silice en las
muestras B2-700 y B3-700 ensancha la banda a 1048cm™ y muestra un
corrimiento de la sefial a numeros de onda mayores, en correspondencia a la

presencia de silice.
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Tabla 8 Bandas de absorcion de FT-IR con fases cristalinas destacadas
(conforme a DRX)

A1 B2-700 B3-700 B2-800 | B3-800 .
Vibracion
. o LizSizOs LizSizOs . asignada
L';'g?go("t) Li,SiO3 (m) | LizSiOs (m) | Li>SizOs Li"'sziso'z%;) [38]
2973 SiO; (t) SiO, (t) 2973
1222 1219 1214 1204 1214 N
1110 1110 1110 1110 1110 vas (SiOSi)
1065(h) 1059 1048
1035 1037 1037 v (OSIO)
981 980
965 961(h) 965 961 N
936 940 944 933 934 0 (SI0)
864 854(t) 851 846
787 789 788 788 789
756 758 760 760 762 L
738 737 vas (SiOSi)
639 639 639(h) 639 639 L
615 613 vs (SiOSi)
556 561 555 555 5 (0SIO)
524 524 5 (SiOSi)
493
5 (SiOSi),
475 473 473 473 5 (0SIO)
453(h) 452 (h) 451 445 (h) 5 (Si-O-(Li")),
410 411 411 411 5 (Li-0)

(m) medio, (t) traza, (h) hombro, (vas) alargamiento asimétrico, (vs) alargamiento

simétrico, (d) vibraciones de flexion.

Li,SiO; \ Li>Si,O5 \ SiO, \

Se observd que la fase disilicato de litio se encontrd presente en todos los casos,
manifestandose con una intensidad variable en sus bandas de absorcién y con
ligeros desplazamientos de algunas bandas, por el efecto de la presencia
simultanea de fases diferentes de silicatos de litio.

La formacion del metasilicato de litio se favorecié con el incremento en la cantidad

de litio agregada a la reaccion. En la muestra B2-700, comparandola con la
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muestra A1, se observd que la ausencia del director estructural (TPA) favorece la

mezcla de fases que pudiera adjudicarse a una reaccion incompleta.

Muestras Procedimiento A
Con base a los resultados anteriores (muestras A1, B2-700, B3-700, B2-800 y B3-

800) fue posible hacer una asignacién de bandas de absorcion para las muestras
A2 (59% SiO,, con TPA, calcinado a 700°C), A3 (52% SiO,, con TPA, calcinado a
700°C) y A4 (81% SiO,, con TPA, calcinado a 700°C) (ilustracion19) (tabla 9)

llustraciéon 19: Espectros de FT-IR de las muestras a) A2, b) A3 y c) A4

En las muestras A2 y A3 fueron distinguibles las bandas de absorcion de las fases
meta- y di- silicato de litio, sin embargo, las bandas que se atribuyeron al
metasilicato de litio fueron mas intensas en A3. En la muestra A4 se identificaron
bandas de absorcién debidas a la presencia del disilicato de litio y al SiO,. El
ensanchamiento de las bandas en la regién entre 1500 y 800 cm™ y su semejanza

35



con el espectro de RHA (ilustracién 13) confirmaron la formacién de las fases
LioSioOs y SiO,. Las fases identificadas para A2 y A4 corresponden con las

presentes en el diagrama de fases para dicho porcentaje molar (tabla 7).

Tabla 9 Bandas de Absorcion de FT-IR muestras procedimiento A

A2 A3 Ad VlbraCIo[r?':Sa]s|gnada
1219 | 1222 [ 1207(h)
1166(h) N
1110 | 1109 vas (SiOSi)
1094
1043 | 1042
1024(h) vs (OSiO)
980(h) | 981
961(h) | 962(h) | 965 —
940 | 940 | 936 v (SiO)
856 | 853
787 | 787 | 790
763 | 761 760 —
738 736 vas (SiOSi)
694 (p) | & (OSIO), 5 (SiOSi)
639 | 639 | 640 —
613 613 vs SiOSi
556 | 555(h)| 555 5 Si0S)
225 el 5 (0SiO)
491(h) | 490
475 | 473(h)| 470 | & (SiOSi), 5 (OSiO)
455(h) | 455 5 (Si-O-(Li"))
411 | 410 5 (Li-O)

(h) hombro, (p) pequeno, (vas) alargamiento asimétrico, (vs) alargamiento simétrico, ()

vibraciones de flexion.

Li,SiO3 | Li;Si;0s | SiO, |

Muestras Procedimiento B

Se analizaron las muestras B4 (52% SiO,, sin TPA) y B5 (81% SiO,, sin TPA)
calcinadas a 700°C y a 800°C, por espectroscopia de absorcion infrarroja
(ilustracién 20). En el espectro de la muestra B4-800 se observa un numero mayor

de bandas de absorcion que en la B4-700, mientras que la B5-700 y B5-800 las
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bandas de absorcion estan en posiciones similares con diferentes intensidades.
En B4-800 y B4-700, acorde a las bandas de absorcion se establecio la presencia
de meta- y di- silicato de litio en ambas muestras, siendo las bandas de absorcion
de la fase dislicato de litio de menor intensidad (hombros) en B4-700. En B5-700 y
B5-800 se identificaron bandas de la fase disilicato de litio y de silice. A pesar de
observarse en todas las muestras una mezcla de fases, en B4-800, B5-700 y B5-
800 prevalecen las sefales del disilicato de litio, mientras que en la muestra B4-

700 prevalecen las del metasilicato de litio (tabla 10).

llustracion 20: Espectros de FT-IR a) B4-700, b) B4-800, c) B5-700 y d) B5-800
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Tabla 10 Bandas de Absorcion de FT-IR de muestras de procedimiento B

B4-700 B5-700 B4-800 B5-800 V'brac"’[gg]s'gnada
1210(h) 1201 1214
1172 vas (SiOSi)
1106 1110 1110
1069 1066 1059 1063
1024(h) 1024(h) vs (OSIO)
086 980
961 958(h) 965
946 934 934 934 v (SIO")
856 861(p) 846
793 vs (SiOSi)
788(h) 789 784 785
= o2 ;g? o) vas (SiOSi)
696 690
513 b gfg ol vs (SiOSi)
£oE oo ggg oo 5 (SiOSi)
5 (OSiO)
499 489 502
5 (SiOSi)
470 468 5 (OSiO)
446(h) 451(h) 5 (Si-O-(Li"))
416 411 5 (Li-O)

(h) hombro, (vas) alargamiento asimétrico, (vs) alargamiento simétrico, () vibraciones de

flexion.

Li,SiO3 | Li;Si;0s | SiO, |

En los espectros de las muestras B5-700 y B5-800 obtenidos se noté una banda
pequefia en 1024cm™, que coincidié con el espectro de A4, que contiene la misma
concentracion de silice (81%). En ambos casos la presencia alta de SiO; fue clara
en los espectros de FT-IR de en las muestras, lo que coincide con los resultados
esperados acorde al diagrama de fases (tabla 7).

De estas muestras se destacd que la temperatura a la que se calcina tiene un

papel importante en la formacion de las fases cristalinas, ya que a pesar de
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contener concentraciones iguales de litio y de SiO; existié formacién de fases

diferentes.

Procedimiento BB-1

Las muestras BB1 (59% SiO,, sin TPA, 7 horas de reaccion y calcinado a 700°C)
se prepararon con el fin de conocer el efecto de los tiempos de reacciéon y de

reposo en la obtencion de las diferentes fases de silicatos de litio (tabla 4).

Una mezcla homogénea de consistencia fluida, color café se tuvo al final de la
depolimerizacion, que cambio a una consistencia espesa y se oscurecié el color al
dejar pasar la primera semana, manteniéndose el mismo aspecto durante la

segunda semana. No se observo separacion de fases.

Los solidos resultantes de la calcinacion, fueron blancos, porosos y similares entre
ellos; fueron analizados por espectroscopia infrarroja acorde al analisis realizado

con la Tabla 8 de los procedimientos Ay B

llustracion 21: Espectros de FT-IR de las muestras del procedimiento BB1
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Los espectros de FT-IR fueron similares entre si en la regién de 1300-700 cm™,
mientras que en la regién de 700-600 cm™ los maximos de absorcién en 635 cm™
y 612 cm™ mostraron una resolucién mejor para las muestras calcinadas
inmediatamente y a 2 semanas, denotando presencia de las fases meta- y di-
silicato de litio. En los espectros de la muestra que se calcinaron 1 y 2 semanas
posteriores, se hicieron visibles dos hombros, en aproximadamente 450 y 470 cm’’

correspondientes al disilicato de litio.

En los espectros de las muestras del procedimiento BB-1 se diferenciaron
maximos de absorcién asignados a las fases Li SiO3 y LipSi,Os (tabla 8). A
diferencia de la muestra B3-700 preparada en las mismas condiciones de sintesis,
con un tiempo de reaccion de 2 h, la banda a 1044 cm™ se adjudica a la presencia
del metasilicato de litio sin trazas de silice residual. Los espectros obtenidos
mostraron una resolucion mejor con un tiempo de reposo de 2 semanas, por lo

que se tomo este tiempo para la sintesis del procedimiento C.

Procedimiento BB-2

Los geles BB-2 (52% SiO,, sin TPA, calcinado a 700°C) se prepararon con
diferente tiempo de reaccion (6 y 10 h) con la finalidad de evaluar su efecto en la
composicion de las muestras (tabla 5). Los geles obtenidos del proceso de
depolimerizacion fueron de color café de consistencias viscosas, de ellos se
obtuvieron sélidos blancos porosos sin distinciones fisicas. Las muestras fueron

analizadas por espectroscopia de absorcion infrarroja (ilustracion 22).
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llustracion 22: Espectros de FT-IR de las muestras del procedimiento BB2

En los espectros de la ilustracion 22 se observa una mezcla de las fases Li,SiOj -
Li»Si>Os, teniendo una resolucion mejor en el espectro con un tiempo de 6 h de
depolimerizado. Sin embargo, la presencia de la banda a 1065cm™ en la muestra

a 6 h es indicativa de la presencia de trazas de silice.

Procedimiento C

Los resultados obtenidos del analisis de las muestras A y B, se tomaron como
base para la preparacion de las muestras C de una manera sistematica (6 h de
depolimerizado, sintesis sin TPA, tiempo de reposo de 2 semanas, calcinado a
800°C), abarcando un intervalo amplio de relacién molar Li,O:SiO, para sintetizar
las fases de los silicatos de litio (tabla 6). Las caracteristicas fisicas de las
muestras obtenidas después del proceso de calcinacion se presentan en la tabla
11.
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En la muestra Li8Si se obtuvieron dos coloraciones diferentes, se obtuvo un sélido
azul y con coloracion naranja en las orillas del crisol, por lo que se decidio
analizarlas por separado, la parte azul se nombroé Li8SiO-A y la mezcla naranja-
azul se nombro Li8Si-M.

Tabla 11 Caracteristicas fisicas de las muestras obtenidas acorde al
procedimiento C

Muestra Color Aspecto Foto
— Naranja y o
A Ceramico poroso, duro.
-~ una capa
& I Se formaron
& O en la parte _
J »w o aglomerados tipo
o inferior
S tubular.
S blanco
~N
: Blanco con | Ceramico poroso, duro.
N & , .
? 9O tonalidades Aglomerados tipo
=~ D
-5 lila laminar
N
5
)
‘; Ceramico poroso, duro.
QN .
@ Qo Blanco Aglomerados tipo
)
-5 tubular.
&
S

42




Anaranjado Ceramico poroso.

Li4Si
(Li,0:Si0,= 2:1)

claro Aglomerado tipo laminar

Ceramico poroso

Li6Si
(Li,O:SiO,= 3:2)

Naranja ] )
Aglomerado tipo laminar.
Se presentd una
separacion de fases.
3 Fase azul, porosa en
1
& S Azul y forma de capas. Fase
[ce) . . ~
) naranja naranja en pequenas
% cantidades alrededor del

crisol en forma de

escamas

Difraccion de Rayos X de polvos.

Las muestras se analizaron por difraccion de rayos X, las fases determinadas se
muestran en la tablaTabla 12 y se compararon con las fases indicadas en el

diagrama de fases de Soares (ilustracién 1)

Acorde con los resultados obtenidos se establecidé que, con las condiciones
experimentales utilizadas fue posible sintetizar diferentes fases de silicatos de litio.
Las fases cristalinas obtenidas se compararon con el color de las muestras y se
observé que la fase metasilicato de litio se presenta en tonalidades naranjas, el
disilicato de litio en color blanco y el ortosilicato de litio en coloracion azul.
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Tabla 12 Resultados de analisis de difracciéon de rayos X

Fases Experimental

Diagrama de fase

Muestra % Molar SiO, (DRX) (llustracion 1)
Li2Si (naranja) 50% Li>SiOs Li>SiO3
Li2si2 (iila) 66.6% HeokOs Li»Si,05
Li»SiO3 (t)
Li2Si3 (Blanco) 75% _ HeSi0s LSO
SiO,-Cuarzo (m) SiO,-Cuarzo
Li4Si (naranja) 33.3% .Liz.SiO3 LisSiO4
LizSiO4 (m)
Li6Si (naranja) 40% .Li2.8i03 L?4S?O4
Li4SiO,4 (M) LioSiO3
s Li;SiO4
i8Si-Mezcla 20% L,S105 (m) LieSiOs,
Li8SiO-Azul 20% Li,SiO4

(m) medio, (t) traza

Las fases que se obtuvieron puras fueron metasilicato de litio en la muestra Li2Si y

ortosilicato de litio en la muestra Li8SiO-A. El disilicato de litio se obtuvo

acompanado de trazas de metasilicato en la muestra Li2Si2 (ilustracion 23).

Las muestras con un contenido de silice 240% muestran una correspondencia

entre el diagrama de fases y las experimentales. Sin embargo, cuando el

contenido de litio se incrementa se favorece la formacién del ortosilicato de litio sin

lograrse la formacién del oxosilicato de litio, bajo dichas condiciones.
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llustracién 23: Patrén de difraccidon de rayos X mostrando la formaciéon
predominante del disilicato de litio en la muestra Li2Si2

Espectros de FT-IR

En los espectros de absorcion infrarroja de las muestras del procedimiento C no
se encontraron sefiales arriba de los 2000cm™, por lo que los espectros se
examinaron de 1800 a 400 cm™’ con el programa Peakfit (método de
deconvoluciéon de curvas utilizado en técnicas de espectroscopia), con la finalidad
de definir adecuadamente la posicion y el numero de bandas de absorcién, dentro
de las bandas anchas, y asi hacer una mejor correlacién de bandas de absorcion
con las fases determinadas por DRX. La ilustracién 24 se muestra como ejemplo

del proceso de deconvolucion realizado.
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llustracion 24: Espectro de FT-IR obtenido con el programa Peakfit de la
muestra Li8SiO-A

La posicion de las bandas de absorcion obtenidos por deconvolucion para cada
muestra se desglosan en la tabla 13, resaltando las fases de silicato de litio
identificadas por DRX. Acorde a datos publicados por diferentes autores [19, 27,
39-46] y tomando como base los datos de las muestras Li2Si, Li2Si2 y Li8SiO-A,
se realizé la asignacion de las bandas de vibracion de cada fase cristalina (tablas
14 a 16).

46



Tabla 13 Posicion de las bandas de absorcién identificados con el programa
Peakfit de los espectros de FT-IR de las muestras sintetizadas
(procedimiento C)

Li2Si Li2Si2 Li2Si3 Li4Si Li6Si Li8Si-M | Li8Si-A
(cm™) (cm™) (em™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
L0 Li,Si,0s | LipSi,Os Li,SiO; Li,SiO; Li,SiO, s
Li,SiOs(t) | SiO; (m) | LisSiOs (m) | LisSiOsm) | LirSiOs (m)
1497.6 1494 .2 1512.6 1500.8 a
1430.2 1436.5 1440.4 1431.4
1199.7 1207.5
1155.3
1109 1107.6
1081.7 1085.7
1067.7 1073.4
1059 1058.9
1046 1049.2 1040.2
1022.9 1022.4
1011 1018
1003 999.69 1002
980 980.9 975.14 979.13 973.72 983.7
961.22 968.44
953.79 950.26 951.83 947.95 954.3
933.01 937.13
923.48 923.54 925.02 925.76 927.84
899.8 894.15 897.7 901.69 893.42 895.06
881.32 885.53 881.6
866.24 862.13 864.86 868.42 863.3 862.37
847.08 848.34 838.12 844 .58 844.24 835.42
812.42 800.88 | 802.34 818.68 821.63
785.93 785.51
759.29 759.65
742.33
733.04 735.8 732.91 732.39 727.19 731.68
681.47
631.92 635.51
628.36
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611.86 611.41 608.35 610.2 610.65
583.83 582.03 582.46 579.82 578.82
556.79 558.38 556.57
546.43 547.28 542.78 537.92
521.26 521.82 521.56 519.67 521.61 525.28
501.99 502.2 507.54
492.32 493.87 487.75 487.5 493.54
468.68 472.21 472.69 471.51 476.57 473.54
453.74 452.74 456.5 451.29 457.05
442.36 441.1 441.61 443.63
440.08 439.05 438.9
431.31 433.42
418.39 420.52 419.2 420.46 419.8
413.57
406.78 407.47 407.62 406.42 403.63
| Li;SiOs | LisSizOs | LisSiOg | SiO, | Li,CO;

Tabla 14 Asignacién de vibraciones para bandas tedricas reportadas para el
compuesto Li;SiOs;.

Muestra
Li2Si
1081.7
1046

980
953.79
866.24
847.08
733.04
611.86
583.83
521.26
492.32
453.74
440.08

Bandas Teoéricas

1
1

(cm™)
084-1076
045-1034

982-973
955-932
869-866
850-846
739-734
609-604
592-584
525-518
505
455-448
439

Asignacion de las bandas
[39], [27], [40], [41], [42], [43], [44].
vas SiOSi, v SiO
0 OSiO , vas SiOSi, vas OSIO’,
vs ‘OSiO’
vas SiOSi, vas'0OSiO’, vs "0OSiO”
0 OSiO, vas SiOSi, vas'0SiO’, vs OSIO
vas OSiO
vas SiOSi, vas OSiO", vs OSIO”
us SiOSi, v SiO, vasSiOSi
vs SiOSi, & OSIO y 6SiOSi
vs SiOSi, 6 OSIO, vSiO
v SiO deformacién por SiO-Li, v SiO, d0SiO
v SiO deformacion por SiO-Li, & OSiO, v LiO
0 SiO deformacién por SiO-Li, v LiO,
v LiO

(vas) alargamiento asimétrico, (vs) alargamiento simétrico, (&) vibraciones de flexion.
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Tabla 15 Asignacién de vibraciones para bandas teédricas reportadas para el
compuesto Li;Si;Os.

Muestra Bandas Tedricas Asignacion de las bandas
Li2Si2 (cm™) [39], [27], [40]
1199.7 1212-1209 L SiO’, vs SiOSi

1109 1112-1108 0 SiO’, vs SiOSi, v OSIO-Li
1059 1065-1050 Las SiOSi
1022.9 1022-1013 us SiOSi, vSiO
961.22 962 vSiO®
933.01 936-934 us SiOSi, v SiO”
785.93 785-782 0s SiOSi
759.29 758-756 Us SiOSi
631.92 642 us SiOSi, 80SiIO, 6SiOSi
611.41 611-600 (h) us SiOSi, 6 OSIO, 6SiOSi
556.79 569-552 0 SiOLi
468.68 480-450 0 OSIO, dSi0Si, v SiO deformacioén por SiO-Li,
L LiO
439.05 439 0 Li-O

(vas) alargamiento asimétrico, (us) alargamiento simétrico, (&) vibraciones de flexion.

Tabla 16 Asignacién de vibraciones para bandas tedricas reportadas para el
compuesto LisSiO4

Muestra Bandas Tedricas Asignacion de las bandas
Li8SiO-A (cm'1) [19], [45], [46], [27], [40]
1018.60 1067-1040 v SiOLi, vSiO4

983.7 985-980 0SiO’, vLiO

954.3 960-957 vas SiO en SiO4 y SiO
927.84 936-930 0SiO”

895.06 899-895 0SiO”

862.37 863-860 0SiO" de la estructura SiO4
835.42 846-836

731.68 740 0SiO" de la estructura SiO4
628.36 640 OLiIO4

578.82 600-585 L LiOy4, 6 SiO4

565-560 v SiO-Li

525.28 524-527 0 LiOy4, v SiO™ de la estructura SiO4
473.54 476-475 Deformacién de SiOSi, v SiO" y v LiO
443.63 465-442 L asy L s LiO de la estructura LiO4, 6SiO” de

la estructura SiO4
(vas) alargamiento asimétrico, (vs) alargamiento simétrico, (&) vibraciones de flexion.

En la fase disilicato de litio se aprecio la existencia de maximos de absorcion que

indican la presencia de dicha fase, que se diferencian con facilidad en los
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espectros de las muestras, alrededor de 1200, 1110, 1022, 965, 935, 785 y 759
cm™ (tabla 15 ). Las bandas de absorcién de meta- y orto- silicato de litio, con
base a las bandas publicadas y sefialadas en las tablas 14 y 16, se encontraron
proximas entre ellas dificultando la distincion, sin embargo, se observo la
presencia sistematica de bandas no identificadas alrededor de 1003 y 881cm™ en

muestras que contenian metasilicato de litio.

En las muestras Li4Si Li6Si, Li8Si-M y Li8SiO-A, maximos de absorcién alrededor
de 1500 y 1440cm™ atribuidos a las vibraciones de estiramiento de 0032' del
carbonato de litio, fueron notables. En un estudio realizado por Ortiz Landeros y
colaboradores [45] se demostro la capacidad que posee el ortosilicato de litio para
absorber agua a temperaturas menores a 45°C, a nivel superficial, los cuales al
interaccionar con CO; en el ambiente pueden reaccionar dando lugar a carbonato
de litio. Considerando que las muestras que manifestaron la formacion de
carbonato de litio contenian ortosilicato de litio, dicho proceso pudo ser la causa
de la aparicion de dichas bandas en el espectro de FT-IR y por lo tanto ser

consideradas como indicadoras de la presencia del ortosilicato de litio.

Analisis BET

Con la finalidad de conocer las propiedades superficiales de las muestras del
procedimiento C se determinaron sus isotermas de adsorcion-desorcion de No. En
la ilustracion 25 se muestran las isotermas obtenidas para las muestras con fases
cristalinas puras, Li2Si (Li2SiO3), Li2Si2 (Li»Si»O3), y Li8SiO-A (LisSiO4). La forma
de las isotermas obtenidas acorde a la clasificacién de la IUPAC (ilustracién 6)
indicdé que la muestra Li2Si presentd una isoterma tipo VI, mientras que las
muestras Li2Si2 y Li8SiO-A fueron de tipo Ill, correspondientes a sodlidos

macroporosos.
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llustracion 25: Isotermas de las muestras Li2Si, Li2Si2 y Li8SiO-A en funcién
de presiones relativas (P/Po) de 0 a 1

Las propiedades superficiales determinadas a partir de estas isotermas estan
sefaladas en la tabla 17. Las muestras que mostraron un area superficial menor
fueron las correspondientes a meta- y di- silicato de litio, Li2Si y Li2Si3
respectivamente, mostraron un area superficial por debajo de 1m?%g. Sin embargo,
cuando se tiene una mezcla de fases se observa un incremento en el area, que se
acentud con el ortosilicato de litio, ya que la muestra Li8SiO-A posee un area
superficial mayor, 3.244m?g, y con un volumen de poro alto en comparacién de

las otras muestras.

En la literatura se encontraron algunas areas superficiales reportadas para el
compuesto LisSiO4 sintetizados con cascara de arroz por estado solido. Ke Wang
reportd areas superficiales de 6.2m?%/g (LisSiO4-RHA1), 4.6m?/g (LisSiO4-RHA2)
[30], 3.7m?g (LisSiO4-CRHA), 1.8m?%g (LisSiOs aerosil) y 1.0m?%g (LisSiOs-
Cuarzo) [1]. Por otro lado Choudhary y colaboradores [31], obtuvieron un area
superficial de 1.835m2/gm. Lo que permite establecer que con el método utilizado,
sol-gel, fue posible sintetizar el ortosilicato de litio con un area superficial que se
encuentra dentro del intervalo de areas superficiales publicadas.
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Tabla 17 Propiedades superficiales determinadas por analisis BET de
muestras obtenidas por procedimiento C

Fase Area Volumen de Diametro promedio
Muestra Cristalina Superficial Poro diametro de Poro
(m?/g) (cclg) (Angstroms)
Li2Si Li,SiO; 0.6978 0.007266 416.5
o Li»Si,0s5 0.02738 434.3
Li2Si2 o 2.522
L|28|03*
o Li»Si,0s5 0.01343 627.2
Li2Si3 . 0.8565
SlOz
Li,SiO .01691 282.2
Li4Si 2> 2.397 0.0169 8
|_|4S|O4
Li,SiO .02082 13.7
Li6Si 22 2.654 0.0208 313
|_|4S|O4
- Li,SiO, 0.0135 2549
Li8Si Li,SiO5* 2.118
Li8SiO-A LisSiO4 3.244 0.02529 311.8
(*)Trazas

CONCLUSIONES

Con el método sol-gel, fue posible sintetizar las fases Li,SiOs, Li,»Si,O5 y LiySiO, a
partir de un producto de desecho, la cascara de arroz, y carbonato de litio
comercial. Las fases meta- y di- silicato de litio se obtuvieron acorde al diagrama
de fases. La sintesis del ortosilicato se obtuvo con las condiciones experimentales

establecidas y un excedente de litio.

El director de estructura (TPA) favorecio la formaciéon de fases mas puras y apoyo
a la eliminacién de residuos de SiO; en las muestras, sin embargo el mismo efecto
fue observado con el incremento de la temperatura. Debido a que el costo del
director de estructura es de $2,620.00 por 100 ml de hidréxido de
tetrapropilamonio (1.0 M), se optd por elevar la temperatura y eliminar el uso de

esta disolucion.

Con la finalidad de tener como primera herramienta de caracterizacion la

espectroscopia de absorcion infrarroja en la identificacion de las diferentes fases
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de silicatos de litio, se realizd un analisis exhaustivo de los espectros FT-IR de

todas las muestras obtenidas y con base a los resultados obtenidos por DRX, se

concluyo lo siguiente:

Se hizo una distincion de las fases cristalinas que contenia cada muestra a
partir del analisis de difraccion de rayos X y de espectroscopia de absorcion
infrarroja.

Las fases que presentaban intensidad mayor en sus maximos de difraccion
de rayos X, tenian bandas de absorcion en los espectros de FT-IR con
intensidad mayor y mas distinguibles en algunos casos.

Fue posible distinguir las diferentes fases de silicato de litio, acorde a lo
siguiente:

o El disilicato de litio muestra bandas de absorciones tipicas y
distinguibles aproximadamente en 1200, 1100, 1022, 965, 935, 785y
759 cm™.

o Meta- y orto- silicato de litio mostraron bandas de absorcion
semejantes alrededor de 980, 954, 925, 864, 840, 732, 580 y 523
cm™.

o La presencia del ortosilicato de litio conllevaba a la formacién de
carbonato de litio que se manifiesta entre 1400 y 1500 cm™.

Se apreciaron dos bandas de absorcién alrededor de 1003 y 881 cm™ en
las muestras en las que se manifiesta el metasilicato de litio. Con base a la
revision bibliografica realizada, estas bandas no has sido reportadas, por lo
que es necesario un analisis posterior mas profundo al respecto.

Las muestras puras sintetizadas se identificaron como sélidos macroporosos.

Ademas, se observd que el area superficial se incrementa acorde a la fase

obtenida: ortosilicato de litio > disilicato de litio > metasilicato de litio.
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Anexo A: Difraccion de Rayos X

Los espectros de difraccidon de rayos X de polvos, junto con las fases identificadas

de las muestras seleccionadas de los procedimientos A y B se presentan a
continuacion:

A1, 68% SiO;
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B2-700, 68% SiO;

B2-800, 68% SiO,
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B3-700, 59% SiO,

B3-800, 59% SiO,
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Difraccion de rayos X de polvos de las muestras resultantes del procedimiento C:

Li2Si
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Li2Si2

Li2Si3

58



Li4Si

Li6Si
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Li8Si-A

Li8Si-M
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Anexo B: Espectroscopia Infrarroja.

Espectros de FT-IR obtenidos a partir del programa Peakfit, de las muestras r del
procedimiento C
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