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El abastecimiento  de  energía  es uno de  los  principales  problemas de la  actualidad,  una  posible 

solución de  este  problema  es la energía  obtenida  por  fusión  termonuclear.  Este  tipo  de  energía  presenta 

gsndcs  ;xxtajas. C G X G  ssc e! k c h e  de ccztsr ccn m~te r i zs  nrimzg rA-- sufilcienteneEte at?1-mdantes. de PO 

producir desechos 1, de  ser  capaz  de  cubrir  nuevas y mayores  demandas  de  energía. La reacción  de 

fusión entre el deuterio (’H) y el tritio (3H) es la más adecuada  para los reactores de fusión  nuclear. 

Existen  materiales  cerámicos  que  contienen  litio y que  son  generadores  de  tritio,  por lo tanto 

podrían  emplearse  en  los  reactores  de  fusión  termonuclear.  Para  considerar un material  cerámico  de  litio 

útil en  este  sentido  debe  cumplir  con  los  siguientes  requisitos:  ser  un  buen  generador  de  tritio  sin 

formación  de otros  radioisótopos,  ser  compatible  con otro tipo  de  materiales  para  formar  blindajes 

sólidos y estables  en  condiciones  de  operación  extremas y presentar  gran  estabilidad  fisica,  química y 

mecánica a altas  temperaturas. 

En la actualidad. el estudio  de la generación  de tririo a partir  de los silicatos  de  litio  es 

importante. ya  que el metasilicato  de  litio  (Li’SiO;)  es un buen  generador  de  tritio. 

El objetivo  de  este  trabajo  fue  el  de  realizar  la  síntesis  del  metasilicato  de  litio  (Li2Si03)  a  partir 

de  métodos  convencionales, así como  por el método  sol-gel.  Una  vez  realizadas  las  síntesis.  se  hizo un 

estudio  comparativo  de  las  propiedades  fisicoquímicas  de  los  silicatos  de  litio, así como  de  su 

estabilidad al irradiarios en  un  campo mixto de neutrones y radiación  gamma. 

Es  más,  las  propiedades  de  los  silicatos  de  litio  pueden  váriar  con  el  método  de  síntesis.  En  este 

trabajo. se  varió el método  de  síntesis y el cociente  molar de  litio/silicio  (Li/Si)  empleado  en los 

reactivos,  para  determinar la variación  en la composición de los  silicatos  de  litio.  Se  espera  que los 

materiales  generadores  de  tritio  presenten  diferencias  en sus propiedades  fisicoquímicas.  lo  cual  debe 

ser un factor importante  para su empleo  en los reactores  de fusión termonuclear. 

Este  tipo  de  materiales  cerámicos.  de  usarse en  los  reactores  de  fusión  termonuclear,  estarían 

expuestos  a  radiaciones y choques  con  diversos  átomos y partículas  subatómicas.  Por  lo  anterior, el 

estudio  de la estabilidad  de los silicatos  de  litio  ante  la  irradiación  en un campo  mixto  puede  ayudar  a 

deteminar si al_& material  cerámico  de  litio  puede  emplearse  en los reactores  de  fusión  termonuclear. 





1.- GENERALIDADES. 

1.1 La fisión nuclear. 

Los reactores  de  fisión  nuclear son sistemas  diseñados  para  mantener  una  reacción de  fisión 

nuclear  en  cadena,  con el fin de  aprovechar la energía  producida  en  ella. En un reactor  de  fisión  nuclear 

existen  diferentes  tipos  de  materiales  que  se  emplean  con  diversas  finalidades  como lo son los 

materiales  moderadores,  refrigerantes,  estructurales,  de  control  y el material  combustible  (Connolly. 

1983). 

El material  combustible  es el constituyente  central  de un reactor  nuclear.  ya  que  es el material 

del cual se  va a  liberar la energía  de  las  fisiones  nucleares  (Halliday, 1950). El uranio ('"U) es el 

material combustible  más  empleado  en  diversas  formas  como  puede  ser el dióxido  de  uranio (UO?). La 

reacción  que  origina la fisión  nuclear  es la siguiente: 

En la  reacción l .  1, n,  es un neutrón  térmico, U es  el  núcleo  de  uranio  excitado  por la captura 

del neutrón.  el  cual  se  fisiona  para  producir  los  productos  de  fisión  (p.f.),  además  de 2 o 3 neutrones  y 

energía (Q). Esta  reacción  de  fisión se esquematiza  en la figura l .   l .  

236 * 

\ 'o / rayos - i,, -6-J - ~3"o f" fragmentos 
neutron de fisión (3- 

u-21s U-236 

neutron ráppldo 01% 
I' 

Fig. l .  1 : Representación esquemática de la reacción de fisión nuclear. 

Son muchos los isótopos  que  se  producen  de  la  reacción  de  fisión  del 235U (figura 1.2), y gran 

parte  de  ellos son isótopos  radiactivos  de  vida  media  larga.  Estos  radioisótopos  son  material  de  desecho 

que  no  se  generaría  en  los  reactores  de  fusión  nuclear. 
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Número de masa (A) 

Fig. 1 .?: Distribución de los fragmentos de fisil 
dei ”’U en funciorl CM ncmero de rn;ix.  

I 

1.1.1 El reactor nuclear TRIGA Mark 111 del centro  nuclear de México. 

El reactor TFUGA Mark III es un reactor  de  fisión  experimental,  homogéneo  de  piscina.  enfriado 

con  agua. Fue diseñado  por  la  compañía  Gulf  General  Atomic  Ltd.  El  moderador  es una mezcla 

homogénea  de  hidruro  de  circonio,  con  uranio  enriquecido al 20 o al 70 % como  combustible. 

El reactor  opera  normalmente  con una  potencia  de 1 Mw y puede  pulsarse, liberando  en  forma 

súbita  una  cantidad  de  energía  del  orden  de 23 Mw.  En el  núcleo  del  reactor  se  dispone  de  neutrones 

térmicos con  un flujo aproximado  de l O I 3  dcm’seg  durante  una  operación  a 1 Mw de  potencia y con  un 

flujo de  alrededor  de 10l6 dcm’seg  durante una operación  pulsada. 

Si se  pretende  irradiar  muestras,  el  reactor  cuenta  con  diversas  posiciones,  entre la posiciones se 

encuentra el dedal  central.  que es un  tubo  situado  en  el  centro  del  núcleo  del  reactor. Es útil  cuando se 

requiere  aumentar la sensibilidad  de la  muestra.  A  esta  posición  llega  un flujo aproximado  de 4.6 X l O I 3  

neutrones  rápidos/cm’seg, junto  con una  elevada  cantidad  de  radiaciones gamma y beta  principalmente. 

El  sistema  de  irradiación  neumático  de  cápsulas (SINCA) es  un  dispositivo  que  divide al núcleo 

en una ramificación  con  tres  terminales.  En  este  sistema  es  posible  irradiar  muestras  que  van  colocadas 

en  cápsulas  de  irradiación  denominadas  lanzaderas o “rabbits” y así  transportarlas  neumáticamente  de 

cualquier  terminal al núcleo  en un lapso  de 6 a 8 seg,  lo  que  permite  efectuar  investigaciones  con 

radionúclidos  de  vida  media  corta, o sea  de  unos cuantos  segundos. 



El  reactor  también  cuenta  con el sistema  de  irradiación  fijo en cápsulas (SIFCA) que  es  una 

estructura  semicircular  de  aluminio,  colocada  en la parte  exterior  del  núcleo.  Esta  estructura  contiene 15 

orificios  para  colocar  cápsulas  de  irradiación. y es útil  cuando  se  requiere  irradiar  simultáneamente un 

n h e r z  ,-ande de mcestras. Er, esta @ci&-!. e! fll~jc de r?crutrnnes PS ronsidcrahlernente menor debido 

a la presencia  de  los  elementos  de  grafito  entre  este  dispositivo y los  elementos  de  combustible- 

moderador  (Ponce 1980). 

1.2 La fusión  nuclear. 

Las  reacciones  de  fisión  nuclear  pueden  ofrecer  grandes  posibilidades  como  hente  de  energía  a 

gran  escala. En  las  reacciones  de  fusión,  en  general,  se  forman  núcleos  más  estables  a  partir  de la 

reacción  de  dos  núcleos  ligeros  (figura 1.3), donde  el  par  de  núcleos  formados  posee una mayor  energía 

de  enlace  por  nucleón. En al figura 1.4 se  comprueba el rápido  crecimiento  de la energía  de  enlace al 

aumentar el número  de  masa para  los  núclidos más  ligeros. 

Nucleos 
fusionados 

Núcleos ahslonar Productos de fuslón 

Fig. 1.3: Representación  esquemática  de l a  reacción  de  fusión  nuclear. 
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Fig. 1.4: Energía  de enlace promedio  por  nucleón  como 
una fhción del número de masa. 
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De  las  reacciones  de  fusión  estudiadas  las más prometedoras  han  resultado  ser  las  siguientes 

(Murray,  1988): 

'H + 'H + 'He + n: Q = 3.75  MeV  (1 2 )  

'H - 'H -+ 'H + 'H: Q = 4.02 MeV ( 1  3 )  

'H + 'H "+ 'He + n; Q = 17.59 MeV (1.4) 

'H + 'He -+ 'He -t 'H: Q = 18.35  MeV  (1.5) 

De  las  reacciones  expuestas, la reacción  entre el deuterio (:H) y el tritio (3H) (reacción  1.4)  es  la 

más adecuada  para  llevarse  a  cabo  dentro  de  los  reactores  de  fusión  nuclear:  debido  a que es la reacción 

que presenta  mayor  sección  eficaz  a menor  energía,  aunque  la  energía  liberada  sea  ligeramente  menor 

que la que  procura  la  reacción  1.5.  (figura 1.5) (Martinell,  1993). 

l l  10 1 O0 1 u00 
E(KeV) 

I' 
Fig.  1.5:  Sección  eficaz de diferentes  reacciones  en 

función de la energía  cinética de los  núcleos  iniciales. 

En  la  figura  1.5,  se  puede  apreciar  que la reacción 'H-3H es  la más apropiada,  sobre  todo  a  bajas 

energías.  Existen  muchas  más  reacciones  de  fusión  nuclear.  pero  presentan  menores  secciones  eficaces 

y para loprarlas  se  necesitan  mayores  velocidades  de  impacto  (Martinell,  1993).  Algunas  de  las  más 

citadas son las  siguientes: 

'H + 'He "+ 'He + 'H; 

'H + 'H -+ 'He + 2x1; 

'H + "B "+ 3'He; 

Q = 18.35  MeV 

Q = 11.32MeV 

Q = 8.67  MeV 
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En la reacción  1.4 los reactivos  son  dos  isótopos del hidrógeno, el deuterio ('H) y  el  tritio  (3H). 

La  abundancia  del 'H en  la  naturaleza  es  de  una parte por 6,500 partes  de  hdrógeno ('H), de manera que 

en  el  agua es  muy  abundante  y  alcanzaría  para  abastecer  las  necesidades  energéticas  de  varios  miles  de 

años.  Por el contrario.  en  la  naturaleza  el  tritio  existe  en  cantidades muy pequeñas,  aproximadamente 

m a  parte por 10" partes de hidr igem. Por lo  tanto es necer&n yrnrhcirln artificialmente  (Halliday, 

1950). 

1.2.1 Producción  del  tritio (3H). 

El tritio  se  produce  mediante la siguiente  reacción  (Yang,  198 1): 

'Li f n + 'He - 'H o 6Li (n, a) 'H; Q = 4.8 MeV (1.9) 

Con base  en  lo  anterior los materiales  que  se  utilizarían  como  combustibles  primarios  serían el 

deuterio  y el litio, y sólo  sería  necesaria  una  pequeña  cantidad  de  tritio para  el inicio  de  la  reacción. Es 

importante  mencionar  que el litio tiene  dos  isótopos  naturales  que  son el 6Li y  el 'Li, cuyas  abundancias 

respectivas  son  del  7.4  y del 92.6 %. el  isótopo  pesado del litio  puede  reaccionar  en  la  forma  descrita  a 

continuación  (ecuación  1.10) para  producir  tritio. 

'Li + n + 'He + 'H 6 'Li (n a) 'H; Q = -2.5 MeV (1.10) 

Por  lo  tanto,  los  reactores  de  fusión  nuclear  deberán  contar  con  algún  recubrimiento  cerámico 

que  contenga  litio  que  genere  tritio  y  que  funcione  como  un  absorbente  y  moderador  de  los  neutrones  de 

alta energía  producidos  en la reacción  1.4.  Además, esta reacción  produce una cantidad de  energía,  que 

se  sumaría  a  la  de l a  reacción 1.4. Las  energías  entonces  obtenidas  serian del orden  de 22.39 MeV 

(Kummerer,  1991). 

1.2.2 El reactor  de  fusión  nuclear. 

Para poder  llevar  a  cabo la reacción  de  fusión  nuclear  del 'H-3H, los reactores  de  fusión  nuclear 

deberán  cubrir  dos  condiciones  fundamentales.  Primeramente,  al  contar  con  una  densidad  de  plasma  de 

reacción,  calentarlo  hasta  temperaturas  del  orden de lo8 K, con  el  objeto  de  dotar  a  los  átomos  de 

deuterio  y  de  tritio  con  suficiente  energía.  Así  los  átomos  de  deuterio  y  tritio  pueden  chocar  venciendo 

la energía  de  repulsión  culómbica  y  se  pueden  fusionar  (Bonal,  1987). 
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E1 otro  factor  importalits y ~ e  sc: Jebe cullii"lai deutro de los reactores de r'usicin nuclear.  es  ei 

confinamiento  del  plasma  a  altas  temperaturas  durante el tiempo  necesario  para  que  los  átomos 

colisionen  entre sí. El  parámetro  Lawson  describe esta  situación: 

nr 2 lo i4  seg/ci' (1.11) 

Este  parametro  es  el  producto  de la densidad  del  plasma n, por el tiempo  de  confinamiento T. El 

producto  debe  ser  mayor  de  10''  seg/cm'  para  que la energía  producida  mediante  la  reacción de fusión 

nuclear en el plasma  sea  mucho  mal'or  que la energía  perdida  por  radiación y por  difusión  de partículas 

hacia el exterior  del  plasma  (Murray, 1988). 

En  la actualidad  se  estudian dos formas  de  confinamiento  del  plasma  (Llorens,  1930), de las 

cuales a continuación  se  habla  de una manera  general. 

Uno  de  los  métodos  de  confinamiento del  plasma es el sistema  inercial.  que  consiste  en  producir 

el  plasma  termonuclear  utilizando  láseres o haces  de  partículas  que  se  enfocan  sobre  las  esferas 

microscópicas  (1 rmn de  diámetro) que contienen  el  combustible  fusionable  (figura  1.6). Así, se  pueden 

producir  plasmas  de  mu\'  alta  densidad a altas  temperaturas  durante  tiempos  cortos  de  aproximadamente 

cien  millonésimas  de se,oudo (Aboites. 1993). 

Rayos laser 
con deuterio 
y trltio 

11 

Fig. 1.6: Esquema  representativo de la  fusión  nuclear por 
el método inercial o por láseres. 

El  otro  modelo  de  estudio,  conocido  como  magnético  (figura 1.7) se  basa  en  el  hecho  de  que  en 

el plasma  todas  las  partículas  son  iónicas:  Estas  partículas  cargadas  no  se  mueven,  por  lo  tanto,  en la 

dirección  transversal  a un campo  magnético, si no  que  se  ven  obligadas  a  describir  trayectorias 

helicoidales  a  lo  largo de  las  líneas  de  fuerza  del  campo  magnético.  Queda,  entonces  de esta  manera, 

confinado el plasma  (Llorens,  1980). 
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Uno de los  sistemas  de  confinamiento  magnético  más  estudiados  es  el  que  se  conoce  como 

sistema  Tokamak.  Este  sistema  es  de  los  más  estudiados  y  por lo tanto  de los  más  desarrollados, heron  

los rusos los  que  en  los años cincuentas  propusieron el modelo. El sistema  Tokamak es un sistema 

toroidal  cerrado,  en  el  cual  el  plasma  se confiia mediante  dos  campos  magnéticos, uno toroidal  dirigido 

a lo largo  del  eje  de un recipiente en fnnna de trrr2, ;? SYC pdci&& c q z s  liileas dt: I'uerza circuiares son 

simétricas  respecto al eje  toroidal, figura 1.7 (Martinell, 1993; Schller, 1993; Llorens, 1980). 

/ I  Nucleo del transfomador 

Campo magnético 
toroidal 

Fig. 1.7: Representación de los campos  magnéticos  toroidal 
y poloidal  en el sistema Tokamak. 

1.2.2.1 Componentes de un  reactor  de fusión nudear. 

La estructura de un reactor  de  fusión  nuclear,  se  puede  esquematizar  de  manera  sencilla  (figura 

1.8). En el núcleo o centro  del  reactor  se  encuentra el plasma  confinado  magnéticamente, el plasma  está 

separado  de  la  primera  pared  mediante un sistema  de  vacío.  Una  pared o capa  fértil  de  compuestos de 

litio  cubre el  núcleo del  reactor. Es en  esa  capa  fértil  donde  se  generará  el  tritio.  Alrededor  de  la  capa 

fértil  existe un blindaje  cuya  función  es  la  de  atenuar  las  radiaciones  emitidas  por  el  plasma y aislar 

térmicamente los superconductores  que  crean  el  campo  magnético  toroidal.  Todo  el  calor  producido  por 

el sistema  se extrae  mediante un refrigerante,  que  puede  ser  algún  gas  inerte. El medio  refrigerante  cede 

este  calor  en un intercambiador  de  calor,  generando  vapor  de  agua  que  acciona  una  turbina.  La  turbina,  a 

su vez, acciona un generador  de  comente  alterna,  produciendo  corriente e!éctrica. Sin  embargo  parte  de 

esta  energía debe utilizarse en el mismo reactor,  para  alimentar  los  sistemas  auxiliares. El resto  es  la 

energía  final  producida  por el reactor. 
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Estos  reactores  tienen un sistema  de  bombas  de  vacío  para  extraer  las  impurezas,  las  partículas 

de  plasma  difundido  y el ‘He generado  en la fusión.  Después  de  extraer  en  una  planta  separadora  las 

impurezas, el helio, el, gas de deuterio y el  tritio se buelven  a  inyectar  en el reactor  (Llorens, 1980; 

Connolly,  1983;  Murray,  1988). 

Por lo  tanto.  en un reactor  de  fusión  nuclear.  son  muchas  las  líneas  de  estudio,  sin  embargo,  es 

crucial  ante  todo  conocer  mejor  los  materiales  cerámicos  generadores  de  tritio. 

D+T 

D+T 
Inyector 

de calent-nto 

LL I 
Fig. 1 .S: Esquema de l a  estructura de un reactor  de fusión nuclear. 

1.2.2.2 Materiales  cerámicos  generadores  de  tritio. 

Un reactor  de  fusión  termonuclear  de 3000 Mw necesitaria  para  funcionar  aproximadamente 

500 gr de  tritio  por  hora  (Abdou,  1984),  por  lo  tanto,  los  materiales  cerámicos  de  litio  productores de 

tritio  (reacciones  1.9  y 1. lo), deberán  ser tan eficientes  como  sea  posible. 

Los primeros  estudios  sobre  materiales  generadores de  tritio  de  posible  empleo  en  los  reactores 

de  fusión  se hcieron  en  los  setentas  y  se  enfocaron al estudio  del  litio  líquido y de  deaciones  metálicas 

del mismo.  Hubo  que  descartar  estos  materiales  debido  en el caso  del  litio  líquido  a su alta  reactividad, 

y en el caso  de  las  aleaciones  metálicas,  debido  a  que  presentan  altos  indices  de  corrosión  (Bonal, 

1987). 

A partir  de  la  década  de  los  ochentas  el  estudio  de  estos  materiales  se  enfocó  hacia  algunos 

materiales  cerámicos  de  litio  (Kummerer,  1991). Los materiales  cerámicos  de  litio,  además  de  producir 
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trkiu. deben  presentar  propiedades  como  son:  estabilidad  química y física  a  altas  temperaturas. 

compatibilidad  con  otro  tipo  de  materiales  estructurales y transferencia  de  calor  adecuadas  (Johnson, 

198 1 ; Johnson.  1988).  Además  deben  de  ser  estables  ante  la  irradiación  en un campo  mixto  de  neutrones 

y  de  rayos  gamma (Yang,  1981;  Auvray-Gély,  1985). Los materiales  cerámicos  que más se  han 

estudiado  son  el  ósido  de  litio.  los alumir?a.tcs de !idc, !c;s sihatus   de iitio y los zirconatos  de  litio 

(Johnson, 199 1 : Rous. 1992: Clemmer,  1985).  En la tabla 1.1 se  presentan  algunas  de  las  propiedades 

de estos  materiales  (Johnson,  1988). 

En  la  tabla 1.1, se  observa  que el metasilicato  de  litio  (Li2Si03),  presenta  como  ventaja una 

mayor solubilidad  de  tritio, o sea  que  el  metasilicato  de  litio es un  material  adecuado  a  priori  para los 

reactores  de  fusion  termonuclear. Su temperatura  de  operación es además  similar  a la del óxido  de  litio 

(Lizo), aunque el zirconato  de  litio  (Li2Zr03)  sea  el  más  estable  a  altas  temperaturas. 

Existen  en la bibliografía  muchos y diferentes  estudios  realizados  a  los  materiales  cerámicos. 

con la finalidad  de  encontrar el cerámico ideal para  este  tipo de  aplicaciones. En  la tabla 1.2 se 

presentan  algunos  estudios  realizados  hasta la fecha. 
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Ir Tabla 1.2 
estudios  realizados  a  diversos  materiales  cerámicos  generadores  de  mtio 

Autor Objetivo M 0  

Bald  :.,in Determinar las cantidades de helio y tritio 1984 
Porter y Krsul 

con  neutrones  téimicos 1985 Clemmer et. al. 
producidas  al  irradiar  el  cerámico  de  estudio 1992 

Hollenberg y Baldm‘m i 985 uereminar i a  estabiiicia4.i ilc ius tnater idea - 

Baldwin y la  difusión  del  tritio.  después  de  ser  irradiados 1986 
Roth et. al. los ceramicos  con  neutrones  térmicos 1985 

O’Kula et. al 

1988 Johnson et. al. 
1981 Johnson y Hollenberg 
1985 1 y radiación  gamma 

Arons et. al. 

Flinot et. al. I 1985 
irradiación  de los cerámicos 1985  Vollath et. al. 

irradiación y análisis  antes y después  de  la 1994 Dai-Kai  Sze 
Estudios  sobre  la  síntesis,  caracterización. 1881 

Breitun?  et.  al. 
1991 Smaihi  et. al. 
198s 

It Sm et. ai. i 990 I Fonnaciun dC geks ¿e si:icatos c m  nirzatos e 
I hidróxido de litio 

Cerámico 
LizSiO;, Li4Si04, 
LiOz, LiAIOz y 

Li?ZrO-: 

Li2Si03.  Li4Si04, 
LiO?, y LiAIO? 

LiO:, LiAIO. y 
circonatos 

silicatos  de 
litio 

silicatos de  !itio 

1.3 Los silicatos de litio. 

La  corteza  terrestre  se  compone  casi  por  completo  de  silicatos y de  sílice.  que  constituyen l a  

mayor  parte  de las rocas,  de  los  suelos.  de las arcillas o de  las  arenas  (tabla  1.3). En la tabla 1.3 se 

comprueba  que el silicio  es el segundo  elemento  en  abundancia  sobre la tierra,  tan  sólo por  debajo  del 

oxígeno (Wells, 1978). 

Tabla  1.3 
ComDosición de la litosfera v de  la  hidrósfera. 

Ca 

2.60 K 
0.04 Ca 1.60 0.98 2.66 7.85 Na 
0.09 S 1.48 1 .O6 1.93 3.63 

Los restaqtes en  0.22 0.64 0.28 0.63 Ti 
0.04 K 2.14  1.33 1.43 

Los restantes  elementos  están  presentes  en  cantidades  menores. menos  del 0.01 YO. 

El óxido más común  del  silicio es la sílice  (SiOz),  que  es  polimórfico y algunas de sus 

estructuras  cristalinas  son  la  cristobalita y el  cuarzo. El cuarzo es uno de los minerales más comunes en 
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Fig. 1.9: Representación  esquemática  de la estructura 
bidimensional  del cuarzo, en posición  horizontal. 

Para  analizar  las  diferentes  estructuras  de  los  silicatos  conviene  hacerlo  en  función  de la unidad 

(Si04)'-,  denominado  ion  ortosilicato.  En  esta  unidad el silicio  tiene  coordinación  tetraédrica  con  los 

oxígenos y se  representa  en  estas  estructuras  con  pequeños  tetraedros  como  se  muestra  en  la figura l .  10. 

Aquí el enlace  silicio-oxígeno  posee un considerable carácter  covalente  (Greenwood,  1984). 

La  estructura  de los silicatos  puede  presentarse  en  varias  formas  como  se  observa  en la figura 

1 . I O .  Primeramente  se  presenta  la  unidad  discreta  que  es el ortosilicato  (Si04)".  La  siguiente  estructura 

que  puede  presentarse  está  constituida  por  cadenas  como  en el metasilicato  (Si03)".  También  existen 

estructuras  de  láminas  infinitas y anillos (Moore. 1995;  Azaroff,  1960). 

Fig. 1.1 O: Representación  tetraédrica  de los diferentes  silicatos. 
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2.- DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

En este  trabajo  se  prepararon los  silicatos  de  litio,  tanto  por  los  métodos  clásicos  mencionados 

en  la  bibliografía,  así  como  por el método  sol-gel.  Una  vez  sintetizados  los  silicatos  de  litio  se  llevó  a 

cabo un estudio  de  caracterización  por  diferentes  técnicas.  Las  muestras  caracterizadas  se  irradiaron  en 

el  reactor  nuclear del Centro  Nuclear  de  México,  para  efechlar e! ~st?ldic! de 5: es~.bi!id~,d. 

2.1 Reactivos. 

Síntesis convencional: Se emplearon  los  siguientes  reactivos,  silica  gel (Si02*xH20 

Mallinckrodt  Analytical  Reagent.  con un diámetro  de  particula  de 100 A), carbonato  de  litio (Li2C03, 

Merk)  e  hidróxido  de  litio  (LiOH,  Merk). 

Síntesis por el método de sol-gel: Los reactivos  empleados heron  metóxido  de  litio (CH30Li), 

tetraetilortosilicato  (Si(OC2H5)4  llamado TEOS), alcohol  isopropílico (C3H-/OH) y ácido  nítrico (HNO;), 

todos  de  la  marca  Aldrich. 

2.2 Equipo. 

Difracción de  rayos X (XRD): Se  utilizó  un  difractómetro  Siemens D5000 acoplado  a un tubo 

de  rayos X con ánodo  de  cobre. La radiación ka se  separó  con un monocromador de haz  difractado. Los 

espectros  se  identificaron  convencionalmente  utilizando los archivos  JCPDS  (Joint  Commitee of 

Powder  Diffraction Standards). 

Espectroscopía Infrarroja (IR): Los espectros se  obtuvieron  en  un  aparato  Perkin  Elmer FT- 

IR Spectrometer Paragon 1000,  acoplado  a  una  computadora.  Se  hicieron  pastillas  de  las  diferentes 

muestras,  mediante  la  mezcla  de 0.01 g de  muestra  mezclado  con  bromuro  de  potasio (KBr) hasta 

alcanzar  una  masa  total de 0.3 g. 

Análisis Termogravimétrico  (TGA): Se utilizó un equipo TGA-51 Thermogravimetric 

Analyser, TA. Las  muestras se analizaron  bajo  una  atmósfera inerte  de nitrógeno (50 ml/min),  con un 

áumento  en  la  temperatura  de 5°C por  minuto,  de 25" a 1000°C. 

Análisis de área superficial por  el método BET: En el  cálculo del área  superficial  por el 

método BET, se  utilizó un aparato  Gemini 2360, Surface  Area  Analyzer,  Micromeritics.  Como  gas  de 

absorción  se  empleo  nitrógeno. 
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Reactor nuclear: Las  muestras  de  silicatos  de litio heron irradiadas en la posición SIFCA 

(Sistexa  de Irradizción Fija en Cápsüid>i del Icdcior TRIGA-YVíaric 111 del Ceniro  Nuclear de kÍi:<ia. 

cuyas  características  ya  se  describieron en el capítulo  anterior  (ver  1.1.1).  Para  cada  irradiación se 

utilizaron  100  mg  de  muestra. 

Microscopía  electrónica de barrido (SEM): Para el estudio  de  microscopía  electrónica  de 

, barrido (SEXI), sc 211iplsS .XI níicrosiopio rlectrCl<co de la nlarca Plliiipb. rI:cr&io Xi-30 .  LZS inücstiüs 

se  recubrieron con oro  para  hacerlas  conductoras. 

2.3 Preparación  de  los  silicatos  de  litio. 

Para la preparación  de los silicatos  de  litio  se  emplearon 3 diferentes  técnicas  de  síntesis 

esquematizadas  en la figura 2.1 : 1) A partir de carbonatos  por  calcinación  (Johnson. 19SY). Este  método 

se  denominará  en el resto del texto  como TO", 2) a  partir de  hidróxidos  por  precipitación  (Vollarth. 

1985).  Las  muestras  preparadas  según  este  procedimiento  se  llamarán "OH", 3 )  por el método  de sol-gel 

a  partir de  alcóxidos  (Valenzuela, 1996.  ref.  de  aluminatos  de  litio).  Estas  muestras  se  designaran  con 

las  letras "SG''. 

Para  la  obtención  de  los  diferentes  silicatos  de  litio  se  utilizaron  mezclas  de  cantidades  de 

reactivos  con  cocientes  Li/Si  de 0.5, 1, 2 y 4. En la  síntesis  a  partir  de  oxido  de  litio (Lizo) y silica  gel 

(SiO?)  Kracek  en  1930  encontró  silicatos  diferentes  en  función del  cociente  Li/Si  empleado. 

Método 

Silicatos de litio : J 

R?étodos 
SG 

I' 
Fig. 2.1 : Métodos de síntesis  de  silicatos  de litio. 
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2.3.1. Método  de  preparacihn a partir de carbonatns (CO). 

Se  mezclaron  las  diferentes  proporciones  de  carbonato  de  litio (Li2CO3) con  silica gel (SiO2) en 

un mortero y posteriormen:?  se  calcinaron 4 hr a  una  temperatura  de  900°C.  Las  reacciones  químicas 

que  se  llevaron  a  cabo son las  siguientes: 

2.3.2.  Método  de  preparación  a  partir  de  hidróxidos (OH). 

(2.1) 

(3.2) 

(2.3) 

Se partió  de  una solución  acuosa  de  hidróxido  de  litio  (LiOH) y una  suspensión  de  silica  gel 

(SiO:). Después  se  agregó  lentamente y con  agitación  constante  la  solución  de  LiOH  a la suspensión  de 

SiO? y esta  mezcla  se  calentó  a  una  temperatura  de 60°C hasta  sequedad.  Los  polvos  obtenidos,  se 

calcinaron  a  900°C  durante 4 hr. Las  reacciones  químicas  que  se  llevaron  a  cabo son las  siguientes: 

' S  

3LiOH + SiO? -+ LizSiOj + HzO? 

2LiOH + 2Si02 -+ Li?SizOJ + HzO? 

4LiOH + SiOz -+ LijSi04 + 2H201' 

2.3.3.  Método  de  preparación  a  partir  de  alcóxidos (SG). 

Los  dos  alcóxidos, el  metóxido  de  litio (CH30Li) y el TEOS (Si(OC2Hj))  en  cantidades 

estequiométricas  molares  adecuadas (0.5: 1, 1 : 1, 2: 1 y 4: 1  respectivamente),  se  disolvieron  por  separado 

en alcohol  isopropílico,  manteniendo un cociente  molar  de  alcohol/alcóxido  de  60. Se mezclaron ambas 

disoluciones  con  agitación  continua y a  reflujo  por 1 hr a  70°C. La solución  se  hidrolizó  agregando 

lentamente  una  solución  acuosa  de  ácido  nítrico ( € € N O 3 ,  pH=2).  Las relaciones  molares  de 

agudalcóxido y ácido/alcóxido  fueron  de 30 y 0.2 respectivamente.  El  reflujo  se  continuó  hasta  la 

gelación.  Se eliminó el exceso  de  disolvente  por  destilación  al  vacío y el  gel se  dejó reposar un día, se 

secó  en  aire  durante S hr a 1 10°C y finalmente  se  calcinó  durante 4 hr a  900°C. 

Una  variación  de  este método h e  la  síntesis SG inorgánica (SGI), haciendo  reaccionar  el TEOS 

con  hidróxido  de  litio  en  vez  del  metóxido  de  litio,  siguiendo  después  exactamente el procedimiento 

empleado  para la  síntesis SG. Las  reacciones  químicas  que se llevaron  a  cabo  en  este  caso  son  las 

siguientes,  (Li,  1995;  Brinker,  1990): 

18 



Si(OC2H5), + HzO -+ Si(OH)(OC2H5)j + CIHSOH (2.7) 

Si(OC2Hh + Si(OH)(OC2H5), "+ (OC2H5)3Si-O-Si(OC2H5)3 + C2H50H (2.8) 

Si(OH)(OC2H5)3 + Si(OH)(OC2H5); + (OC2H5)jSi-O-Si(OC2Hz)j t H20 (2.9) 

Los alcóxidos  formados  en  las  reacciones 2.8 y 2.9 se vuelven  a  hidrolizar.  desprendiendo  otro 

grupo  etil (-C2HS.  reacción 2.7). y así  prosiguen  la  polimerización  de  manera  semejante  a  las  reacciones 

dos y tres. o bien. el alcóxido  puede  reaccionar  con el compuesto  de  litio  deteniendo la polimerización 

mediante la siguiente  reacción: 

donde,  para  este  trabajo,  -R  es  -CH3  para  el  método SG y -H para  el  SGI. 

En el  caso  del  método  de  síntesis SGI. se  presenta un problema  de  catálisis  en  función  del 

alcóxido  de  litio  empleado,  (hidróxido  de  litio).  Para  hidrolizar se  uso  una  relación  ácido/alcóxido  de 

0.2 por  lo  tanto: 

[H'] 1 [Al~óxido],,,,~ = 0.2 

[ r ]  / [LiOH] = [H'] / [OH'] S 0.1 

[ K ]  ~ 0 . 1  [OH-] 

[IT] << [OH] 

Por  lo  tanto,  en  este  método  de  síntesis  debido  a  la  presenciadel ion O H  se  realizó  una  catálisis 

básica y no  una  catálisis  ácida. 

2.4 Irradiación  de los silicatos  de  litio. 

El  estudio  sobre la estabilidad de  los  silicatos  de  litio  en  un  medio  radiactivo  se  llevó  a  cabo 

irradiándolos  en un campo mixto  de  neutrones y de  radiación  gamma.  La  irradiación  de los silicatos  de 

litio  se  efectuó  en el  reactor TFUGA Mark In del  Centro  Nuclear  de  México. 

Se separaron 100 mg  de  muestra,  de  los  diferentes  silicatos de litio y se  colocaron  en  viales 

cilíndricos  de  plástico  de 2 cm de  altura por 0.8 cm de  diámetro. Los viales  fueron  sellados  mediante 

calor y se  limpiaron  con  acetona  para  eliminar  cualquier  suciedad,  principalmente  de  grasa.  Después, 

cada  vial se colocó en una  pequeña  bolsa de  plástico, que  también  se  sello  con  calor y se limpió. 

Posteriormente,  las  bolsas  con sus viales se colocaron  en  una  bolsa  de  plástico más, a  la  cual  se le 
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realizó  nuevamente  el  proceso  de  sellado y limpiado.  Finalmente  dichas  bolsas  se  colocaron  en las 

l a a d e r a s  de  alunirio, q ~ e  se llovaron al reactor pira siz~arlas en :a posición SIFCA e irradiarlas. 

Después  de  la  irradiación,  las  muestras.  se  almacenaron  en  la  alberca del reactor  entre  una y dos 

semanas.  para  dejar  decaer  la  radioactividad  tanto  de  las  muestras  como  de  las  lanzaderas  de  aluminio, 

las  cuales  se  activan al ser  irradiadas. 

2.5 Caracterización de los  silicatos  de  litio. 

Una  vez sintetizados  los  silicatos  de  litio  por los métodos anteriormente  expuestos,  las  muestras 

se  caracterizaron  por  diferentes  técnicas.  Las  técnicas  de  caracterización  empleadas  fueron:  difracción 

de  rayos x (xm), análisis  infrarrojo (IR), análisis  termogravimétrico (TGA), análisis  de  área 

superficial  por el método BET y microscopía  electrónica  de bamdo (SEM). 
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3.- RESULTADOS Y DISCUSIóN. 

3.1 Características  fisicas. 

En  todas  las  síntesis  se  obtuvieron polvos  que  presentaron  pequeñas  diferencias  entre sí. Todos 

sun de coiur b l a 1 1 ~ ~  mats, ~ X L C ~ ~ O  10s qde sc s i ~ i t ~ t i ~ ~ r o l i  X G  ÜE ~ c i ~ n t e  E O ~ X  de Li/Si=$ ~ G C  scc de 

un color  amarillo  pálido. Los polvos  obtenidos  mediante  los  métodos SG y SGI  son  mucho más finos. 

3.2 Caracterización  de  los  silicatos de litio. 

3.2.1 Difracción  de  rayos X (XRD). 

Los difractogramas  de  las  muestras  que  no  se  calcinaron,  presentan un pico  ancho  entre 16" y 

36" (Figura 3.1 ). Esta  característica  revela  la  presencia  de  una  fase  amorfa o microcristalina. 

20 25 - 30  35 40 45 50 
26 

Fig. 3.1 : Difiactograrna de los silicatos obtenidos por el método OH-2 
después del  secado de las  muestras y antes de la calcinación. 

En  las  figuras  3.2, 3.3,  3.4 y 3.5 se  comparan  los  difractogamas  de  las  muestras sintetizadas  por 

los métodos CO, OH, SG y SGI, calcinadas  a 900°C por  4 hr. En  todos  ellos  se identificaron  los 

compuestos  metasilicato  de  litio (Li2Si03), ortosilicato  de litio (Li4Si04),  a-silicato  de litio  (LizSilOs) y 

cuarzo (SiO?) en  distintas  proporciones.  Los  picos  de  difracción  de  rayos X son  estrechos  y  están  bien 

definidos  revelando  que los cristales  formados  son  grandes,  de un tamaño  mayor  de 500 fi a  excepción 

de 10s picos  de  las  muestras  sintetizadas  por el  método SGI (figura 3.5), en  las  que  los picos  son un Poco 

más am.Ams y, por lo  tanto,  corresponden  a  cristales  más  pequeños.  Este  problema  de  cristalización  de 

. -. . 
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Fig. 3.2: Diffactogramas  de  las  diferentes  síntesis  realizadas  por  el  método CO. 
Relación:  A)Li/Si=O.j;  B)Li/Si=l;  C)Li/Si=2;  D)Li/Si=4. 

3 

1 Metasllicato de litio 
2 Alfa-Acato de litlo 
3 Ortoshato  de lltlo 
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I I 1  

Fig. 3.4: Difi-actogramas  de  las  muestras  sintetizadas por el  método SG. 
Relación A) Li/Si=O.j; B) Li/Si=l; C) Li/Si=2 y D) Li/Si=4 

2 Alfa-sdicato de litio 
3 Ortosrkcato de litln 
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Fig. 3.5: Difi-actogramas de las  muestras  sintetizadas por el método SGI. 
Relación A) Li/Si=O.j; B) Li/Si=l; C) Li/Si=2 y D)  Li/Si=4 
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Las  figuras 3.2 3.3 muestran  que  por ios métodos CC, y üi-l con un cociente  molar  de  LiiSi de 

4 se  obtuvo  ortosilicato  de  litio  puro,  mientras  que  por  los  dos  métodos  sol-gel  con  este  mismo  cociente 

(figuras 3.4 y 3.5). se produjeron  mezclas de metasilicato de litio y ortosilicato  de  litio. 

Los resultados  obtenidos  por XRD se  resumen  en  los  gráficos  de la figura 3.6, en  donde se 

presenta la variación en porcentaje  de  los  diferentes  silicatos  de  litio,  en  función  del  cociente  molar 

empleado  de Li/Si  en los reactivos. AI comparar  los  gráficos  se  comprueba  que,  según el método CO. la 

formación  del  metasilicato  de  litio  es  máxima  para  cocientes Li/Si de 2, obteniendo  rendimientos  de 

aproximadamente 65 o 70 %. En los  métodos  de  síntesis OH y SG la  formación  del  metasilicato  de  litio 

mejora,  dándose  los  mejores  resultados  en el método SG (rendimientos  de - 95 %). En  la  síntesis  por el 

método SGI decrece  mucho  la  formación  del  metasilicato  de  litio,  obteniéndose en este  caso  los  más 

bajos  rendimientos  de  todas  las  síntesis..60 % máximo.  Además  en  este  método (SGI) se  favorece la 

formación  de  cuarzo, e g o  al  igual  que !a dificultad  de  crecimiento  de !os cristales  de  silicatos de  lirio es 

causado  por  la  catálisis  básica  que  se  lleva a cabo  mediante  este  método  de  síntesis. 

Método CO 

l o o  , W 

O 0,5 1 2 4 

Cociente m l a r  L7Si 

100 

80 

O 60 
40 u 

2 20 

O 

Método OH 
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-#- Orto 

"x - Atfa 

-A- Cuarzo 

O 0.5 1 2 4 

Cociente ro lar  LiiSi 

Método SG 

"e k t a  

-Orto 
" x - A i f a  

-A- Cuarzo 
~~ 

- - 

- 

Fig. 3.6: Gráficos  del  porcentaje de cada  compuesto en función  de  la  relación LUSi en las 
diferentes  síntesis  de  silicatos de litio. 
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El a-silicato  de  litio y el  ortosilicato  de  litio se forman sí los  cocientes  de  Li/Si  son  extremos 

(0.5 y 4). La mayor  cantidad  de  a-silicato  de  litio  se  logra  con  el  método SG, cuyos  rendimientos  son 

del orden  de  60 Yo si  los  cocientes  molares  varian  entre 0.5 y 1, mientras  que  con  los  métodos  de  síntesis 

CO y OH tl ortosilicato  de  litio  se  obtuvo  puro  cuando  se partió de un cociente  molar  LiíSi igual a 4. 

También en la figura  3.6  se  puede  comprobar  que  con los mitodos de síntesis CO y OX s r  

obtienen grandes  cantidades  de  cuarzo. Con el método OH. en cambio. esto  sólo  se da si  el  cociente 

LiiSi es  de  0.5 (60 YO). Al realizar  la  síntesis  por  el  método  de SG. la  cantidad  obtenida  de  cuarzo  se 

abate casi en  su  totalidad,  quedando  solamente un  residuo del 6 al 10 %. En  el  caso  de  la  síntesis  por  el 

método SGI nuevamente  se  obtienen  grandes  cantidades de  cuarzo  para  los  cocientes  molares  LiíSi  entre 

0.5 y 1. 

.41 presentarse  la  formación  de  diferentes  silicatos de litio  y  cuarzo  por  los  diferentes  métodos 

de  síntesis.  esto  puede  causar  algún  tipo  de  defectos  en  la  red  de los silicatos,  la  presencia  de  átomos 

intersticiales,  vacancias o tensiones  interplanares.  todo  esto  puede  provocar  pequeñas  variaciones  en los 

parámetros  de  red.  Por  ello,  adem&  de  la  composición  es  recomendable  determinar si para un mismo 

compuesto,  sintetizado  por  diferentes  métodos. sus parámetros  de  red no varían. 

3.2.1.1 Cálculo de  las  distancias  interplanares. 

Para  medir  con  precisión  las  distancias  interplanares  es  necesario  contar  con un patrón  interno. 

En  este  caso,  el  cuarzo  presente  en  las  muestras  fungió  como  tal. 

Se  midió  la  posición  angular  en 28 del  cuarzo y de un pico  de  cada  silicato  de  litio.  Se 

determinó  entonces  la  diferencia  entre  la  posición  experimental del pico  de  cuarzo y la posición  que 

procura la tarjeta JCPDS del cuarzo  (tarjeta 33-1 161). El valor  obtenido se utilizó  para  corregir  la 

posición experimental  de los picos  de  difracción  de los demás  compuestos. 

Se  midió  la  posición  angular  de  los  picos  seleccionados  para  cada  silicato  de  litio, y una  vez 

hecha  la corrección  de  desplazamiento  calculada  mediante el estándar  de  cuarzo, se calculó  la  distancia 

interplanar y se  obtuvo un delta  de  diferencia (Ad), que  es la diferencia  entre  la  dhW  calculada.  menos  la 

dhki reportada  en  las  tarjetas JCPDS. 
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Tabla 3.1 1 
Distancias  interplanares  calculadas  para  los silicatos de litio  sintetizados  por el  método CO. I 

MCtodo Ad k 0.01 dhkl 28 Compuesto 
co-0.5 u-silicato de iitio 

0.00 3.16 28.19  Ortosilicato  de  litio co-4 
0.00 4.70  18.87 Metasilicato  de  litio 
-0.1 1 5.3 1 16.69 u-silicato de  litio co-2 
0.00 4.70 18.84 Metasilicato  de litio 
-0.02 5.40 16.35 a-silicato de litio co- 1 
0.02 4.72 18.79 Metasilicato  de  litio 
0.01 5.43 16.29 

m 

Todos  los  silicatos,  menos  los  que  se  sintetizaron  por  el  método CO (tabla 3. l ) ,  muestran  una 

variación Ad máxima  de  0.02 A, lo  que  cae  dentro  del  error  experimental.  Las  distancias  interplanares  de 

los silicatos  obtenidos,  por  lo  tanto,  concuerdan  con  los  de  las  tarjetas JCPDS. 

En los  silicatos  obtenidos  por el método CO (tabla 3.1), llega  a  existir  una  variación  de -0.1 1 A, 

.?ste corrimiento (0.325') es  evidente  en la figura  3.7,  al  comparar  la  posici6n  de  los  picos  de  cuarzo  con 

el pico (I,l,O) del a-silicato  de litio  obtenido  con el método CO-1 y CO-2. El corrimiento  del  pico  de 

difracción  del  a-silicato  de  litio  hacia la derecha.  indica que las  distancias  interplanares  en la dirección 

( 1,1 ,O)  se  han  reducido. 

I 

I Metashato de litio 

I 

I . . .  

16 17 18 19 20 21 28 

Fig. 3.7: Corrimiento  del  pico  de  difracción  del a-silicato de  litio. 
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La reducción  de  las  distancias  interplanares  en  las  muestras  preparadas  según el método CO 

indica  una  variación  en  las  redes  formadas  por  los  silicatos,  esto sólo se  da  en  las  redes de a-silicatos  de 

litio y no en  las  redes  de  rnetasilicato  de  litio. ni de  ortosilicato  de  litio.  Además,  según  este  método  se 

obtiene  la  mayor  cantidad  de  cuarzo.  Por lo tanto,  como  se  hicieron  reaccionar  cantidades 

estequinmétricas de litir! y silicio, los silicatos  de  litio  deben  estar  enriquecidos  en litio. El litio  en 

exceso sólo puede  alojarse en las  redes de  los  a-silicatos de  litio  provocando  una  alteración  en  la 

estructura  (cambio  en  las  distancias  interplanares). Los demás  tipos  de  silicatos no tienen  cavidades 

internas  (figura 3.8) y por  eso sus distancias  interplanares no se afectan. 

Li + A Li+ 
Ortosilicato de litio 

Li + 

Metasiiicato de litio 

Alfasiiicato de litio 

Fig. 3.8: Representación  tridimensional de los  silicatos  de litio, y 
posible  localización  del  litio en sus redes. 

3.2.1.2 Difusión  de  litio  en  los  silicatos  de  litio. 

La difusión  de  litio  a  través de  la  silica gel (SiOz)  se lleva a  cabo  mediante un mecanismo  de 

difusión  iónica,  parecido  al  que  propuso  Eitel  en 1954, para  el  óxido  de  magnesio y la  silica  gel.  Eitel 

encontró un mecanismo  de  migración  ionica  del Mg’ a través de la Si02  para  formar  silicatos  de 

magnesio. En  este  trabajo. al calentar  el  carbonato  de  litio  (Li2C03)  a  temperaturas  superiores  a 600°C 

se obtiene  óxido  de  litio (Lizo). El  óxido  de  litio y la  silica  gel,  al  entrar  en  contacto  entre sí, inician un 
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mecanismo  de  difusión  iónica,  figura 3.9. Este  mecanismo de migración  iónica  se  debe  a  gradientes  de 

concentración. 

Ir1 i i J 3  1 si#, 1 I Lizo  si0, 1 1 L i , o m  sio, 1 
Li*+ +Si" T -~ 
02% 4-02- Silicatos de litio Silicatos de litio 

Fig. 3.9: Mecanismo de difusión iónica, llevado a cabo entre la  
silica  gel (!?,io2) y el óxido de litio (Lizo). 

Por esre mecanismo los iones  de Li' se  difunden a  través de los  silicatos de litio.  La  difusión y 

las  reacciones  continúan  hasta  agotarse  alguno  de  los  reactivos o al cristalizar la silica  gel en  cuarzo 

(SiOz). Esto último se obsena si  se  aumenta  la  temperatura a más  de 820°C (fi,wa 3. lo). 

óxido de litio 0-0- 
SlliCatOS 

0 Silica gel !I Sikatos m cuarzo 
m Óxdo de litio 0 Li' 

I I 
Fig. 3.1 O: Representación  esquemática  de  la  difusión de litio  en la silica  gel. A) Difusión 

completa; B) Difusión  incompleta  debida a la formación  de cuarzo. 
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Por 1s tan:o la difi;si\;u dei lirio y la formación de  silicatos  de  litio  se  dará  mientras no se 

produzca el cambio  de  fase  de  silica gel a  cuarzo,  para lo cual hay que  trabajar  a una temperatura 

inferior  a  820°C. Por otro  lado  la  temperatura  de  descomposición del carbonato  de  litio  a  óxido  de  litio 

t s  de  por lo menos 6 18°C aproximadamente,  así  que  los  experimentos  se  deben  llevar  a  cabo  entre 6 18" 

y 820°C. 

Con base en  lo  anterior  los  experimentos  realizados heron los siguientes.  Se  hicieron  reaccionar 

mezclas  de  silica gel (SO:) y carbonato  de  litio (Li2C03) con un cociente  molar  de  Li/Si = 2. Estas 

mezclas  se  calcinaron  a  una  temperatura  de 700°C durante  tiempos  de 0.1 hasta 12 hr. Para  estudiar el 

efecto  de la temperatura se trabajaron  dos  muestras  a 650" y 750°C respectivamente,  durante 3 h. Una 

vez cumplidos los tiempos  de  calcinación  las  muestras  se  sacaron  inmediatamente  de la mufla. La mufla 

se calentó  a 900°C y las.muestras  se  colocaron  nuevamente en  ella  durante 4 hr. para  que  la  silica  gel 

que  aún no hubiera  reaccionado  con  el  litio  cristalizara  y  forrrara  cuarzo. En esta  forma  se estimó 

indirectamente la cantidad  de  silica  gel,  mediante  la  cantidad  de  cuarzo  determinado  por XRD. La 

cantidad  de  cuarzo  formado  en los experimentos  anteriormente  descritos  se  presenta  en el gráfico  de  la 

figura  3.11. 

"e 65Cf'C 

"- 70DC 

"75DC 
m 

-. 
O J  J 
O 2 4 6 8 10 12 

Tiempo (hr) 

I1 

Fig. 3.1 1 : Porciento de cuarzo (SiOz) formado  en función del 
tiempo y de la temperatura de calcinación. 

En  la  figura  3.1 1 se  aprecia  cómo  la  formación  de  cuarzo  decae  conforme  aumenta el tiempo  de 

calcinación.  Esto  confirma  que,  mientras no se  presente  la  cristalización de  la silica gel a  cuarzo, los 

átomos  de  litio se difunden  a  través  de los silicatos  de  litio  para  seguir  reaccionando  con  la  silica  gel. 

También  se  comprueba  que la temperatura  de  calcinación  modifica  la  velocidad  de difusión. A una 

temperatura  de  calcinación  de 650°C durante  3 hr, la  velocidad  de  difusión  es  pequeña y por  lo tanto  la 
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formación  de  cuarzo  es  grande. Con el mismo  tiempo  de  calcinación  a las temperaturas de 700" y de 

750°C (tabla  3.2). la cantidad  de  litio difundido es  mayor. 

650 I 28 
700 19 

Con estos  resultados  se  realizó el calculo  de  las  constantes  de dihsión (D y Do), así como  de  la 

energía  de  activación  del  litio  a  través de los silicatos  de  litio.  Para  estos  cálculos  se  utilizó la primera 

le: l e  Fick (Bokshtein, 197s). 

En donde. J, es la  densidad del flujo  de  litio, D es la difusividad  del  litio  (coeficiente  de  difusión 

a  una  temperatura  determinada) y (6CiSs) es la variación áe la concentración C de  litio  en  función de  la 

distancia  recorrida. 

El  gradiente  de  concentración en un punto  específico  de  la  trayectoria  de  difusión  cambia  con  el 

tiempo t. esta  condición  transitoria  se describe con  una  ecuación  diferencial  de  segundo  orden  que  a  su 

vez  se  conoce  como la segunda ley  de  Fick. 

6C,/St = S(D(SCX/6x))/Ss (3.2) 

A menudo,  puede  suponerse  que D es independiente  de C. l o  cual  conduce  a  una  versión 

simplificada  de la segunda  ley  de Fick. 

6C,/6t = D(62C,/6x') (3 3 )  

Existen  muchas  scluciones de la segunda ley  de  Fick. La  difusión  del  litio a través  de  los 

silicatos  de  litio es  una  difusión  en estado no  estacionario, y se da  en una  geometría  esférica.  El  modelo 

matemático  que  da  la  solución  a  la  ecuación  de  segundo  orden es (Crank, 1983): 

C = - (2D/ru)C(- l ) " e x p ( - D n ' ; r ' t ' u ' ) n r c s e n ( n ~ / ~ ) ~ e x ~ ( D n 2 ~ ~ ~ ~ ) ~ ( ~ ) d ~ .  
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La solución  de  esta  ecuación si la concentración  de la especie que se difunde al inicio  dentro  de 

la esfera  es  cero,  tiene  la  siguiente  forma: 

P es  una  constante  que  se  calculó para  las diferentes  temperaturas  de  calcinación.  En  este 

cálculo se emplearon  los  resultados  obtenidos  a un tiempo  de 3 hr. Así, si Co es 0.02 moles, el valor  de 

C(t) será la  concentración de  cuarzo  multiplicada  por  dos,  debido  a  que el cociente mol* de  Li/Si  es  de 

dos  en  los  reactivos  así como en  los  productos al sintetizarse e: metasiiicato  de  litio  (Li2Si03),  tabla 3.3. 

Tabla 3.3 
Valores calculados para el valor de p en la ecuación  3.6. 

Temperatura YC) I YO de cuarzo 1 c (mol) 1 cico p m - ' )  
650 

O. 1606 0.00764 1 0.382 19 700 1 0.2759 0.01126 I 0.563 28 

I1 750 14 0.00567 I 0.283  0.1112 ]I ~~ 

En  la  ecuación (3 .9 ,  r es  el  radio  de la esfera y a es la distancia  que  se han difundido  los  átomos 

de  litio.  El  valor  de a se calculó  de  la  siguiente  manera,  las  partículas  de  silica  gel (Si02)  son esféricas y 

de  diámetro  igual  a 100 A (según  las  características  proporcionadas  por  el  fabricante). Se_& la figura 

3.10. el valor  de a es  50 A que  es el radio de  las  esferas  de  silica  gel  menos  el  radio  de la esfera  interna 

de  cuarzo  formada (x). Conociendo el porciento  de  cuarzo  formado,  se  puede  obtener el volumen  de la 

esfera  interna  de  cuarzo  formada, y de  allí, el valor de su radio.  que  es  la  distancia  que  se  tiene  que 

restar  a los 50 A. Los valores  calculados  se  presentan  en la tabla  3.4. 

Tabla 3.4 
Valores calculados para la distancia a. 

Temperatura ("C) YO de cuarzo x ( A )  

24 2 6  14 750 
21 29 19 700 
17 33 28  650 

a = 50 -x (A) 
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Pcr  lo tactc. Ics ;.alar:; dz la Jir‘usividaa (3:) calculada  utilizando  el  modelo  esférico  a  las 

diferentes  temperaturas  son: 

Valores de dihsividad a diferentes temperaturas. 
TernperanIra I n;c,-:..:A-J Yl. . .J* “ L U U U  II  -. 

1.2499x1 o-?‘ 
1.3927X 1 O‘” 

La  constante  de  difusión (Do) y la  correspondiente  energía  de  activación  (Ea)  del  litio  en el 

rnetasilicato  de litio (LiZSiO3) (Shackelford, 1992) se  calcularon a partir  de los valores  de D obtenidos 

utilizando  la ecuación: D = Doe , 
-EuRT 

I(r.” Do 3.955SX10”0 rn’lseg 11 
I 

Ea 6.336 Kcal/mol 11 
I 

Finalmente se presenta una gráfica  de  la dihsividad (D) en  función del inverso  de la 

temperatura  para  diferentes  especies  (Smith, 1992; Jacobs. 1996), figura 3.12. En  esta figura se añadi6 

la difusividad  calculada  en  este  trabajo.  para  la  difusión del Li’ en  Li2Si03. 

1 =/=X1000 (K’) 
Fig. 3.12: Comparación entre  las dihividades de otras 

especies y l a  difusividad  obtenida en este trabajo. 
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3.2.2 Análisis por  espectroscopía  infrarroja (IR). 

El  análisis  por  espectroscopía  infrarroja,  de  las  diferentes  muestras  de  silicatos  de  litio.  mostró 

que  contenían  metasilicato  de  litio.  ortosilicato  de  litio y a-silicato  de  litio,  además  de  cuarzo,  de 

acuerdo  con los resultados  obtenidos  por XRD. El  estudio  se  realizó  en  todo el espectro  infrarrojo  de 

40W z 459 c z " .  mis sir, erilbargo i ~ l o  se  presenta  la  region del espectro  entre 1500 y 450 cm" que  es la 

úrica  parte  donde se detectaron  bandas  de  vibración. El análisis IR mostró  únicamente  la  presencia  de 

bandas  de  vibración  debidas  a los diferentes  silicatos  de  litio y al cuarzo,  por lo que  se  pudo  comprobar 

que  en  la  superficie  de los cerámicos no se  formaron ni hidróxidos,  ni  tampoco nin-gín otro tipo  de 

compuestos. En las  figuras  3.13,  3.13,  3.15 y 3.16  se  presentan los espectros  de  infrarrojo  de  las 

muestras  sintetizadas por los métodos CO, OH, SG y SGI. 

La  primera  banda  infrarroja  que  se  presenta  está  entre  515  y  535 cm" y se  debe  a  una  vibración 

i i - O  (Robinson, 1994).  Esta  banda  está  presente en todos  los  espectros.  La  siguiente  banda  se  presenta 

en 615-625 cm" y se debe  a  la  vibración  Si-O-Si 6 (Robinson,  1994; Ross, 1972). Como era  de 

esperarse. esta  vibración no aparece  en el espectro D correspondiente  a  los  métodos CO y OH (f iguras 

3.13 y 3.14),  donde sólo existe  el  ortosilicato  de  litio (Li4Si04) en  estado  puro,  más  sin  embargo  en los 

mismos espectros D de los métodos SG y SGI si se observa  esta  banda  debido  a la presencia  de 

metasilicato  de  litio  además  del  ortosilicato  de  litio. 

En 692 cm" se presenta una vibración  característica  del  -cuarzo  (Bell.  1968).  Esta  banda se 

identifica  perfectamente  en  los  cerámicos  en los que  el  cuarzo  se  presenta  en  cantidades  mayores al 

15Yo. En los espectros  del  método CO (figura  3.13) se comprueba cómo la  intensidad  de  esta  banda 

disminuye  del  espectro A al C y en e l  D ya  no se  presenta.  En 732 cm" aparece  una  banda  que  puede 

deberse  a  una  vibración del (Si03)".  Esta  banda  está  presente en  todos  los  espectros.  menos  en los D de 

los métodos CO y OH (fi,ouras 3.13 y 3.14), que  son los únicos  cerámicos  que  no  contienen  metasilicato 

de  litio. 

En  las  muestras  que  contienen  a-silicato  de  litio  se  observan  dos  bandas  causadas por 

vibraciones  del (Siz05)2-, que  aparecen  en 757 y 788 cm" (Anderson,  1969).  En  854 y 944 cm" se 

presentan dos  bandas  más,  debidas  a  vibraciones  de (Si0,)'-  (Robinson,  1994), así como  otra  vibración 

en  980 cm" causada  por (SizOs)" (Robinson,  1994).  Finalmente  entre  1025  y  1070 cm" se  observa  la 

banda causada  por  la vibración O-Si-O 6 (Nakamoto, 1978),  que  aparece  en  todos los espectros. 
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1500 I000 Y50 

cm? 

Fig. 3.13: Espectros  de IR  de los cerámicos 
obtenidos  por  el  método  CO.  Relación 

A)Li/Si=O.j; B)Li/Si=l; C)Li/Si=?; D)Li/Si=J 

I500 

cm“ 

Fig. 3.15: Espectros de IR  de  los  cerámicos 
obtenidos  por el método  SG.  Relación 

A)Li/Si=0.5: B)Li/Si=l: C)Li/Si=2; D)Li/Si=J. 

D n 

cm” 

Fig.  3.14:  Espectros  de  IR  de  los  cerámicos 
obtenidos  por  el  método 0H.Relación 

A)LiiSi=0.5; B)Li/Si=l: C)Li/Si=?;  D)Li/Si=3. 

% 7 

cm’ 

Fig. 3.16: Espectros  de  IR  de los cerámicos 
obtenidos por el método  SGI.Relaci6n 

A)Li/Si=0.5;  B)Li/Si=l : C)Li/Si=7-;  D)Li/Si=4. 

En el caso  de  los  espectros D. que  son los que  contienen  ortosilicato  de  litio.  además de  las 

vibraciones Li-O y 0-Si-O 6, se  presentan  cuatro  bandas  caractensticas  debidas  al  ortosilicato de litio 

(Nakamoto,  1978)  descritas  en  la  tabla  3.6.  En los espectros D de  las figuras 3.15 y 3.16,  además  de  las 

bandas  debidas a las  vibraciones Li-O, 0-Si-O 6 y las  debidas al  ortosilicato de litio,  al contener 

rnetasilicato de  litio se observan  las  bandas  debidas  a  éste  en  732, 848 939 cm”. 
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Tabla 3.6 /I 
Vibraciones  del  ortosilicato,  (Si04)4-/(crn"), (Nakamoto K. 1978). 

V I  = 823 ~4 = 667 ~3 = 1040 v2 = 475 

3.2.3 Análisis  termogravimétrico  (TGA). 

El análisis  termogravimético  se  realizó  bajo una  atmósfera  inerte  de  nitrógeno (50 mumin.). 

con un aumento  en  la  temperatura  de 5.C por  minuto,  desde 25" hasta  1000°C. Las  pérdidas  de  peso  de 

los  silicatos  de  litio  sintetizados  por  los  diferentes  métodos se presentan  en  la  tabla 3.7. 

II Tabla 3.7 
Porciento  de  peso  perdido por los diferentes  cerámicos  sintetizados. 

Método-LilSi % de  peso  perdido  Método-LilSi 9'0 de  peso  perdido 
CO-0.5 2.6 SG-0.5 2.0 
co- 1 2.5 SG- 1 1.5 
co-2 2.9 SG-2 1.9 / I  
CO-4 I 2.5 I SG-4 I 2.4 

OH-0.5 2.6 SGI-0.5 2.7 1 OH-1 1.8 SGI- 1 2.2 
OH-2 2.3 SGI-7 2.0 

Los silicatos  de  litio  son muy  estables:  observándose  pérdidas  de  peso  máximas  de  2.9 %. Todos 

los  tennogramas  son  similares, y las  pérdidas  de  peso  aparecen  sólo  en  dos  rangos de  temperatura 

(fibma  3.17). La pérdida  de  peso  entre 200" y 25OoC, se  debe  a  la  deshidratación de las muestras. La 

siguiente  pérdida  de  peso  ocurre  entre 440" y 580°C, y puede atribuirse a una deshidroxilación  de  las 

OH-4  2.1  SGI-4 2.4 1 
Los silicatos  de  litio  son muy  estables:  observándose  pérdidas  de  peso  máximas  de  2.9 %. Todos 

los  tennogramas  son  similares, y las  pérdidas  de  peso  aparecen  sólo  en  dos  rangos de  temperatura 

(fibma  3.17). La pérdida  de  peso  entre 200" y 25OoC, se  debe  a  la  deshidratación de las muestras. La 

siguiente  pérdida  de  peso  ocurre  entre 440" y 580°C, y puede atribuirse a una deshidroxilación  de  las 

muestras  (Brown.  1988: Valemela.  1996). 

L 

; I I 1 I 

O 200 400 600 aao 1 o00 

TEMPERATURA ('T) 

Fig. 3.17: Termograma  obtenido  para los diferentes  silicatos de litio  sintetizados  (SG-4). 
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3.2.4 Análisis de área superficial por el método BET. 

La medida  del  área  superficial  se h z o  mediante el método BET. utilizando  nitrógeno  como  zas 

de  adsorción.  Los  resultados del área  superficial  se  presentan  en la tabla 3.8. 

I Tabla 3.8 I I  
.&ea superficial calculada por el método BET. 

M6todo-LiiSi I i r e a  superficial (rn2/g) I Método-LiiSi 1 Área superficial (m’/g) 
co-0.5 13.7 I 11.5 1 SG-0.5 
co- 1 16.3 7.6 I SG- 1 
co-2 I 4.7 3.1 SG-2 
co-4 I 0.6 I SG-4 1 .S 

OH-0.5 10.3 9.9 SGI-0.5 
OH- 1 j S.5 

13.6 SGI-2 4.0 OH-2 
SGI- 1 I 1 1 . 1  1 3.0 I SGI-3 O. 7 O H 4  

Las  áreas  obtenidas heron bajas  (tabla 3.8): como  era de  esperarse  dadas  las  temperaturas  de 

calcinación. En los  cerárnicos  sintetizados  por  los  métodos sol-gel (SG y SGI) las  áreas  superficiales 

resultaron  ser  ligeramente  mayores. En efecto. la técnica  de  sol-gel  suele  presentar  esta  característica 

debido a la homogeneidad  del  medio  de  reacción durante la síntesis. Asi. el tamaño de  partícula  que se 

suele  obtener  por  este  método,  suele  ser  menor  que por los métodos  convencionsies  (Brinker. 1990). 

Es  posible  establecer  una  correlación  entre las áreas  superficiales y la composición de  las 

muestras  preparadas  (ver 3.2.1). Entre  ma>.or  es la cantidad  de a-silicato de litio y menor  la de  cuarzo, 

mayor  es  el  área  superficial del cerimico. Por lo tanto concluimos  que  las  áreas  de  los  compuestos se 

ordenan  como  sigue: 

a-silicato  de litio > Metasilicato  de litio > Ortosilicato de litio > Cuarzo 

Por  otro  lado,  todas  las  isotermas  de  adsorción  correspondieron  al  tipo I1 según  la W A C  (Sing. 

198S>, figura 3.18, lo cual  indica  que los cerárnicos  no  presentan  cavidades  internas o macroporos,  sino, 

úricamente,  estructuras  de  tipo  laminar.  Este  tipo  de  estructura  hace  que no se  presente  restricción  en lo 

que  respecta  a la adsorción  de la monocapa o las  multicapas.  Una  vez  que se adsorbe  la  monocapa la 

estructura  puede  hacer  que  las  láminas  se  ensanchen  para  adsorber  las  siguientes  capas de gas. 
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Fig. 3.18: Isoterma de adsorción  obtenida para los diferentes  cerámicos 
(SG-2), el punto B indica la absorción total de la primera  monocapa. 

En la figura 3.18, el  punto B es un punto  crítico.  lo  que  indica  la  adsorción  total  de  la  monocapa 

y el inicio  de  las  multicapas  (Sing, 1985). La  adsorción  total  de  la  monocapa  para  los  diferentes 

cerárnicos se  obtiene  a  una  presión  relativa  entre O. 15 y 0.2, o sea  para  un  volumen  de  adsorción  entre 1 

y 2 cm3/g. 

3.2.5 Microscopía  electrónica  de  barrido (SEM). 

Se  llevó  a  cabo un estudio  de  microscopía  electrónica  de banido,  con la  finalidad  de  determinar 

la  forma,  el  tamaño  y  la  homogeneidad  de  las  partículas  de  los  silicatos  de  litio  sintetizados  por  los 

diferentes  métodos, ya  que  estos  factores  pueden  facilitar la difusión  del  tritio  del  interior  de  las 

partículas  hacia  el  plasma,  en los reactores  de  fusión  nuclear. 
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Fig. 3.19: Análisis p o r  SEM de los cerámicos  obtenidos por los métodos convencionales de síntesis. 

Las muestras de ortosilicato de litio (CO-4 y OH-4), resultaron ser de forma  poliédrica  con  superficies 

planas bien definidas. El tamaño de las partículas  fue  de 50 pn en promedio. por  lado  (figura 3.20). 

Fig. 3.20: Análisis p o r  SEM del ortosilicato e litio  sintetizado por los métodos convencionales. 

_=I 
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Fig. 3.21: Análisis por SEM de los diferentes cerámicos  obtenidos  por  el método de sol-gel. 

3.3 Irradiación de los silicatos de litio. 

En el reactor  nuclear TRIGA  Mark I11 se irradiaron los diferentes  silicatos de litio  con el objetivo 

de  determinar  su  estabilidad  ante la irradiación en un campo misTo de  neutrones  térmicos J. de  rahación 

gamma. Se irradiaron 100 mg de cada  uno de los silicatos de litio a tiempos  diferentes.  en la posición 

SIFCA del reactor  nuclear. 

3.3.1 Características  fisicas. 

Las muestras  irradiadas de rnetasilicato  de litio (CO-2. OH-2 y SG-2) y de  a-silicato  de  litio (CO- 

2. OH-2 y SG-2) no presentaron  cambios  visibles  de  aspecto O de  color,  mientras  que  las  muestras de 

ortosilicato de litio (CO-4 y OH-4) cambiaron,  de  un color blanco  a  amarillo.  Esto fie más  evidente 

conforme el tiempo  de  irradiación en  el reactor  nuclear  era  mayor. 

1 
3.3.2 Difracción de rayos X (XRD). 

Los resultados  obtenidos por XRD, después  de  irradiar l a s  muestras 5 hr, se  resumen  en la tabla 

3.9. En la figura 3.22 se esquematizan los diferentes fenomenos que pueden suceder  durante  la irradación. 



"- ~ " _ _ _  
Tabla 3.9 

Resultados obtenidos por XRD desmés  de  irradiar 5 h r .  
Método  Resultado  obtenido por XRD Silicato  de  litio 

0 - 2 .  OH-2 v SG-2 I Metasilicato  de litio fLi3SiOll  Sinterización del cristal 
11 CO-2.  OH-? Y SG-2 1 cr-silicato de litio  (Li,Si,Oi) I Sinterización  del  cristal * I I  
u CO-2 y OH" Ortosilicato  de  litio  (LLSiO,) 1 . Destrucción  parcial  de la estructura 

A) Sinterización. 

Sin importar  el  método  de  síntesis,  todos los cerámicos que  contenían  rnetasilicato  de litio y a- 

silicato  de litio (CO-2, OH-2 y SG-2 entre  otras) se sinterizaron. En efecto, el  área  bajo los picos  de 

difracción disminuye  entre 50 y 80 %. 

Por el  contrario,  cuando  en la síntesis se  obtuvo  ortosilicato de litio (CO-4, OH-4 y SG-4), después 

de 5 hr de  irradiación, la muestra  sufrió  una  destrucción parcial de la estructura  cristalina. Se irradiaron 

entonces las muestras CO-4 y OH-4 por un tiempo  mucho mayor (40 hr), para  determinar si la destrucción 

de la red cristalina  aumentaba  con  el  tiempo de irradiación, figura 3.23. 
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Fig. 3.23: Difractogramas de la muestra OH4 (ortosilicato de l itio Li,SiOl). 
antes y después de irraharlo a dlferentes  tiempos. 

Como se  comprueba en los difractogramas  de  la  figura 3.23, después  de  irradiar el ortosilicato  de 

litio  tiempos  de 5 y de 40 hr, la destruccion  de la estructura  cristalina hue parcial y practicamente la 

misma tanto después  de 5 como  de 40 hr. La  destrucción de la red es, entonces,  independiente  de  la  dosis 

recibida.  Después  de la irradiación,  parte  de la estructura se volvió  amorfa o microcristalina,  así  como 

también se formaron  pequeños  cristales  de  óxidos  de  litio y de silicio. 
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En la muestra de ortosilicato  de litio (OH-4) irradiada 40 hr se detectaron  cambios en la 

morfología, aparecieron  estructuras  de  tipo  fibroso eLidcntes en la figura 3.25. 

I IJ 

Fig. 3.25: Análisis por SEM de las muestras  de  ortosilicato  de litio (OH-3) irradiadas 40 hr. 
en docde se cbsena e! credíxiesitto de estlucturas de t i p o  Íkoso. 

La  figura  3.26 presenta los resultados del microanálisis  de  dichas  fibras. Se comprueba  que. 

dadas las cantidades  de  oxígeno (94.75 %) y de silicio (5.25 YO). el material fibroso debe estar  constituido 

por ó i d o s  de litio y pequeñas cantidades  de ó i d o s  de silicio. 

.a 

EDbX ZAF Quantification  (Standardless] 

Elemento W X At% K-Ratio 
O 91.14 94.75 0.6606 
Si 8.86 5.25 0.0556 

Total 100.00 100.00 

r 
OK 

0.90 1.70 2.50 3.30 4.10 4.90 5.70 6.50 7.30 

i 

Fig. 3.26: Microanálisis realizado a las estructuras fibrosas presentadas en las 
partículas de  ortosilicato  de litio después de 30 hr de irradiación. 

El espectro que se presenta en la figura  3.26  muestra un tercer  pico  que  corresponde a la K a  del 

oro, metal que se usó como  material de recubrimiento para  asegurar la conductividad  de la muestra. 





4.- CONCLUSIONES. 

Se l o g ó  realizar  la  síntesis  de  los  silicatos  de  litio  por el método  sol-gel. En todos  los  métodos 

de  síntesis  empleados, al variar  el  cociente  molar de LiiSi  en  reactivos.  también  varió la composición  de 

los siiicatos de iitio ~ Ü C "  se obrüvieron. El mejor rendhie1ito ( $ 5  ? ó j  de metasilicate de l i~ io  (LiZSiGjj se 

consiguió en la síntesis  por el método  sol-gel. 

En la síntesis  de  los  silicatos  de  litio  por el método  de  fusión  (método CO), el  litio  se difunde 

con  dificultad  a  través  de  los  diferentes  silicatos  de  litio y del  cuarzo  formados.  Se  encontró  que el litio 

se  tiene  que  difundir  a  través  de  los  silicatos  de  litio  para  seguir  reaccionando  con la silica gel ; sin 

embargo,  cuando  la  silica  gel  cambia  de  fase  a  cuarzo, el litio  no  reacciona ni se  difunde  en  él.  Se 

calculó  la  constante  de  difusión (Do) y la energía  de  activación  (Ea)  del  litio  a  través  del  metasilicato  de 

litio. 

En el  método  de  síntesis SGI. se  presento  una  catálisis  básica  y no ácida  ai  tener  como  reactivo 

hdróxido  de litio.  lo  cual  provoco  problemas  en la formación  y  cristalización  en  los  silicatos  de  litio. 

favoreciendo la formación  de  cuarzo. 

Los silicatos  de  litio  obtenidos son estables  al  menos  hasta  temperaturas  de 1000 "C ya que  sólo 

pierden 2.9 YO de su peso al aumentar  la  temperatura.  Esta  perdida  de  peso  debe  atribuirse  a  procesos  de 

deshidratación y de  deshidroxilación. 

Las  áreas BET obtenidas  en  tados  los  casos  fueron  bajas.  Este  resultado  era  de  esperarse  ya  que 

a  tales  temperaturas  de  calcinación, una  sinterización es inevitable. Es más,  el  área  vm'a  en  función  de 

la composición  de  las  muestras,  presentándose una  mayor  área  cuanto  mayor  sea  la  cantidad  de a- 

silicato  de  litio  en  la  muestra, y, por el contrario,  las  áreas  más  pequeñas  se  encontraron  cuando  la 

cantidad  de  ortosilicato  de  litio  era  mayor. 

Todas  las  muestras  presentaron  isotermas  de  absorción  iguales  que  corresponden  a la isoterma 

del  tipo I1 según  la KJPAC. Este  tipo  de  isoterma  indica  que  las  muestras no presentan  cavidades 

internas o macroporos,  únicamente  porosidades  de  tipo  laminar. 
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Por  el estudio  de SEM. se  observó  que  la  morfología  de  las  muestras  varía  según  el  método de 

sintesis.  Las  muestras  sintetizadas  por  los  métodos  clásicos  presentaron  una  morfología  esférica  con  una 

superficie rugosa  y  de un tamaño  promedio  de 2 pm.  Sin  embargo,  si  el  resultado  de  la  síntesis  era 

ortosilicato  de  litio.  la  geometría  de  las  partículas.  resultó  ser  poliédrica  obsen,:ándose  caras  bien 

definidas, además  el  tamaño  de  estas  partículas fue  mucho  mayor (50  pm  en  promedio). 

La morfología  de  las  partículas  sintetizadas  por el método sol-gel  fue  de tipo  laminar  sin 

rugosidades en la  superficie.  las  láminas  quedaron  a_mpadas  en  forma homo_génea. El  tamaño de estas 

partículas  fue  de 2 a 5 pm. por lo que,  por el método  de  síntesis  de  sol-gel.  se  obtuvieron  las  partículas 

más  homogéneas y de  menor  tamaño.  aunque no presentaran  la  misma  geometría  que  las  muestras 

sintetizadas  por  los  métodos  clásicos. 

El metasilicato  de  litio y el  a-silicato  de  litio  irradiados  en el reactor  nuclear  resultaron  ser muy 

estables  ante la irradiación,  ya que el úrico  efecto fue la sinterización  de  las  muestras.  Por el contrario. 

el ortosilicato  de  litio  presentó  una  destrucción  parcial de su estructura  cristalina al irradiarlo hasta 30 

hr. AI determinar la  causa  de la destrucción  del  ortosilicato  de  litio  se  encontró  que  se  debe al impacto 

con los  neutrones  térmicos. 

L a  morfología  de  los  silicatos  de  litio  después  de la irradiación  no  cambió  a  tiempos  cortos.  más 

sin  embargo,  a  tiempos  largos  se  forman  estructuras  fibrosas  constituidas  principalmente  de  óxidos  de 

litio. 

Según los resultados  obtenidos,  las  propiedades  morfológicas  así  como el rendimiento  del 

metasilicato  de  litio  está  determinado  por  el  método de síntesis.  Fue  el  método  de  síntesis sol-gel el que 

procuró  los  mejores  rendimientos  de  metasilicato  de  litio. 

El comportamiento  de  los  materiales  cerámicos  sintetizados  al  aumentar el tiempo  de  irradiación 

reveló  que  son  el  metasilicato  de  litio y el  a-silicato  de litio los más  estables y por lo tanto  los  más 

adecuados  para  figurar  como  cerámicos  de  recubrimiento  en un reactor  de hsión. Por el contrario, el 

ortosilicato  de  litio  difícilmente  podrá  usarse  en  los  reactores  de  fusión  debido  a  la  destrucción y a  los 

cambios  que  sufre  su  estructura al irradiarse. 
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