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I. Resumen.

Mediante un estudio bibliografico se ha optado por realizar métodos para la sintesis de materiales a base de
SiO., a las cuales se les introduciran metales para ampliar su aplicacién. Este estudio de investigacién, ha
partido de un residuo de silice generado en Central Geotérmica de Cerro Prieto, de la ciudad de Mexicali B.C.
Dicha Silice, tiene caracteristicas particulares; estructura amorfa y sales alcalinas y alcalinotérreas como
principales contaminantes y lo interesante una pureza promedio de 92 % de SiO..

En la actualidad no tiene aplicacion alguna, se han realizado estudios que permiten su aprovechamiento en
sistemas a base de ceramica como sustito de materia prima base, y se ha logrado incorporar a sistemas de
Ceramica tradicional y avanzada, vidrios y cementos primordialmente.

Se ofrecen resultados donde la incorporacién de metales como Na, K, Sr, en el sistema cristalino de tal forma
que se obtenga un material que puede ser considerado para dirigir su aplicacion a diferentes sistemas que
requieran silice, de tal forma que se da una aplicacién a un residuo industrial que a la fecha se dirige a zona

de confinamiento laguna de evaporacion.
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II. Introduccion

Los silicatos proporcionan una serie de tipos estructurales que las que se encuentran ordinariamente para los
compuestos de otros elementos. La corteza de la tierra esta constituida principalmente de silicatos metélicos.
El silicio y el oxigeno representan casi el 75% en peso de la corteza de la tierra, y si se basa en el volumen, el
oxigeno constituye el 92% de la corteza terrestre. Ademas, los ocho elementos mas abundantes de la corteza
terrestre se encuentran en los silicatos (O, Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K) . Todos los silicatos tienen unidades

tetraédricas [SiO4] # que pueden unirse compartiendo vértices, pero nunca compartiendo aristas o caras.

Desde un punto de vista practico, los silicatos se pueden adaptar a una gran variedad de usos:
Industria: Fabricacion de ceramicas tenaces, Bioceramicas, Porcelanas dieléctricas y Material reforzante

(mejorando las propiedades fisicas, quimicas y eléctricas del producto acabado)
Fundiciones metaltirgicas: Aditivo fundente y Carga o recubrimiento

Tratamiento del agua: Filtracion

II1. Hipodtesis

Por dos métodos de sintesis (Hidrotermal y Sol-Gel) es posible introducir elementos metalicos tales como Na,

K, Sr en la estructura amorfa de la silice obtenida de Central Geotérmica Cerro Prieto.
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IV. JUSTIFICACION

Estudios previos, han permitido llegar a dar un uso adecuada de dicho residuo el cual esta compuesto en su
mayoria por SiO, microamorfa y sales solubles en donde predominan el NaCl y KCI en la produccién de
material vitreo y ceramico previa purificacion, en la actualidad se realiza investigacion tendiente a aplicarla en
la industria del cemento. Dado que se requiere el poder contar con SiO2 libre de sales solubles lo cual se ha
logrado a nivel laboratorio aplicando procesos de lixiviacion en medios &cidos, basicos y neutros con
resultados aceptables, el presente trabajo tiene como objetivo general el extender el proceso de purificacién a
nivel escala estableciendo los parametros Optimos. Se adopta un sistema de doble filtrado al vacio,
proponiendo el efecto de parametros tales como; temperatura, relacion de la cantidad de solvente con
respecto la muestra, tiempo de contacto, tipo de tratamiento y agitacién para lograrlo la eliminacién y/o

disminucién de compuestos no silicicos.

Sintesis de materiales Micro-Macroporosos cristalinos partiendo de silice Microamorfa Pagina 6



V. OBJETIVO

Durante el proceso de aprovechamiento de vapor, se genera una serie de residuos tales como gases que son
controlados mediante procesos de recuperacion como fuente de calor, liquidos que por lo general es agua
que se reinyecta al yacimiento térmico para su aprovechamiento y sélidos (Silice y sales inorganicas) que se
dirigen a zona de confinamiento al cual no se le da aplicacion alguna y tiende a ser un material que adopta
volumen considerable de area. El presente trabajo tiene como finalidad realizar la sintesis de silicatos
aprovechando el residuo silicico que proviene de una central geotérmica, aplicando dos vias de sintesis;

Hidrotermal y Sol-Gel.

5.1 Objetivos Especificos

Las investigaciones se realizan con experimentos virtualmente en todos los campos del saber, por lo general
para descubrir algo acerca de unos procesos o sistema en particular. Literalmente, un experimento es una
prueba o ensayo en las cuales se inducen cambios deliberados en las variables de entrada de un proceso o
sistema, de manera que sea posible observar e identificar las causas de los cambios en las respuestas de

salida. En base a lo anteriormente expuesto, se tienen contemplados los siguientes objetivos especificos:
De orden inmediato

o Determinar la composicion quimica de la silice residual.

o Disefiar el proceso de purificacion en base a contaminantes identificados.

e Evaluar la calidad de pureza del material una vez purificado.

o Disefiar procesos de sintesis de materiales silicatos con la introduccion de iones; Na, Liy K

e Realizar las sintesis por dos métodos: Hidrotermal y sol-gel

De orden mediato
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Una vez alcanzado los objetivos inmediatos, se pretende el poder presentar una propuesta de llevar a escala
mayor de un proceso de purificacion y de esta forma el estimar el aprovechamiento de la silice en procesos

de materia de intercambio iénico y/o membranas

VI. METAS

e En principio, dar continuidad a la investigacion realizada en la Facultad de Ciencias Quimicas e
Ingenieria en lo concerniente a la Investigacion y Desarrollo de Materiales mediante al
aprovechamiento de residuos industriales e integrarla a actividad de Cuerpo Académico de Quimica
Aplicada.

e Promover la formacién de recursos humanos en el area de procesos de purificacion de material
residual. orientada a la investigacion en tratamiento de residuos sélidos de composicién inorganica, y
en especial la consolidacion de la investigacion mediante rutas alternas de aprovechamiento de
residuos de Central Geotérmica.

o Continuar con la investigacion de la silice residual de la Central Geotérmica, dado que al momento
se ha logrado la purificacidén en laboratorio y se pretende llevarlo a mayor escala, extendiendo su
aplicacion para generar materiales a base de Na, Al, Liy K

e Difundir la investigacion a nivel nacional e internacional en eventos académicos y publicaciones

cientificas.
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VII. IMPACTOS

7.1 Impactos Cientificos.

Implementar proceso de purificacién de silice amorfa de Central Geotérmica de Cerro Prieto y optimizacion de

proceso de sintesis de silicatos con inclusién de iones; Na, Liy K.

7.2 Impactos Tecnolégicos

Promover el aprovechamiento de residuo de central geotérmica en la elaboracion de materiales a base de
silice que tengan aplicaciones como Bioceramicas, porcelanas dieléctricas, carga o recubrimiento (fundiciones

metalUrgicas).

7.3 Impactos Ambientales

Promover el uso de residuos solidos a base de silice amorfa a fin de disminuir las zonas de confinamiento, y

en si de la presencia de dicho residuo que se encuentra en contacto directo con el medio ambiente,

7.4 Impactos Sociales

Mejorar las condiciones de vida de habitantes que se encuentran ubicados en zona de confinamiento de este

tipo de residuo industrial.

7.5 Impactos Econdmicos

Promover que la Central Geotérmica tienda a presentar una aplicacion directa de residuos de silice mediante
el aprovechamiento de los mismos, ya sea de manera directa en la misma Central Geotérmica o en la

industria de la region, lo que traera un beneficio econémico a mediano plazo.
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VIII. FUNDAMENTO TEORICO.

8.1 Geotérmica Cerro Prieto

México fue uno de los primeros paises en operar una planta comercial de energia geotérmica, la primera
planta se empezé echar andar en 1973. México es el 4to mas grande en el mundo en generar electricidad por
medio de energia geotérmica con una capacidad total instalada de 983 MW. En el territorio mexicano existen
5 plantas geotérmicas, todas ellas propiedad y operadas por las autoridades eléctricas Mexicanas, La

Comision Federal de Electricidad (CFE).

Cerro Prieto L 1L, UL IV

KEY
@ Geothermal power plants

O Major citles

0 260 800
| IO S—
Scale, km

@ Maguarichic

Las Tres
Virgenes

Guadalajara

Los Azufres

Mexico City

Fig. 1. Plantas de energia geotérmica, o Ciudades importantes. Representacion de las plantas geotérmicas en
la Republica Mexicana. (De Anda Flores, 2003)

Los azufres y los Humeros se situan dentro del este-oeste, en el eje Neovolcanico que incluye a la capital,
Ciudad de México, y Guadalajara, la segunda ciudad mas grande del pais. Los azufres es un campo grande
que soporta 188 MW de varios tipos de plantas que comprende 7 unidades de 5 MW las cuales emiten a la
atmosfera, 4 de MW y 1 unidad flash (sistema de separacion) de condensacion de 50 MW, ademas de 2

unidades binarias de 1.5 MW cada uno. Los humeros han sido desarrollados con 8 unidades de 5 MW que
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emiten a la atmosfera, para una capacidad total de 40 MW, y una unidad flash (Sistema de separacion) de

condensacién de 25 MW. (De Anda Flores, 2003)

ok (o wp ot B mge -

Fig.2. Una vista de los campos de pozo de Cerro Prieto asi como sus cuatro estaciones de energia. (Gutiérrez
Negrin, Maya Gonzalez, & Quijano Leon, 2010)

El sistema geotérmico de cerro prieto es localizado al noroeste de México, aproximadamente a 30Km de la
frontera con los Estados unidos (California). Es un sistema grande caliente (>300°C), situada en rocas
sedimentarias y metasedimentarias, pero por lo demas es un tipico campo dominado por agua. En la parte
sur de la depresién (Salton trough), se encuentra una forma activa del desarrollo de una cuenca de grieta

parcialmente lleno con sedimentos dentro del cual diques basalticos del tipo oceanico estan en dicho lugar.

Un estimado de la capacidad total que se esta generando en cerro prieto va de los 780 a los 800 MW por 30
afos. Los estudios de simulacién numérica para evaluar el comportamiento del campo con un maximo de
1000 MW de capacidad instalada mostraron resultados prometedores. La capacidad de la instalacién eléctrica
ha ido creciendo de 75 MW en 1973 a 720 MW en el afio 2000 cuando los 100 MW de la planta de Cerro
Prieto IV entraron en funcionamiento. La Comisién Federal de Electricidad (CFE), duefio y operador de esta

planta geotérmica, es considerada como el generador de otros 50 MW. En el afio 2000 115.1 millones de
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toneladas métricas de fluidos geotérmicos fueron extraidos del depdsito para administrar 46.7 millones de
toneladas de vapor a 13 unidades alojados en cuatro plantas de energia. 68.4 millones de toneladas de
salmuera fueron separados y eliminados por evaporacion e inyeccion. La cantidad exacta de los recursos
economicos de Cerro Prieto aun es desconocida, especialmente teniendo en cuenta que los pozos aun no
han alcanzado la parte inferior del sistema geotérmico. Como la nueva tecnologia que reduce los costos de

perforacion, las perforaciones profundas (més de 3.5 km) pueden ser comercialmente factibles. (Gutiérrez

Puente & Rodriguez, 2000) (Lippmann, Truesdell, Rodriguez, & Pérez, 2004)

Sanon $
: . Soa o
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3 " Corro® ey
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Figura 3. Localizacién de geotérmica Cerro Prieto y otro tipo de generacion geotérmica en Salton Trough.
(Lippmann, Truesdell, Rodriguez, & Pérez, 2004)

En la actualidad los campos de pozos se extienden por mas de 18 km2. Los fluidos son extraidos de dos
principales depositos geotérmicos. En los afios 70°s y cerca de los 80°s principalmente toda la produccion
fue del depdsito de la superficie "Alpha’ (a), el cual solo es encontrado en la parte oeste del campo (CP-I)
Por cuestiones administrativas los campos de pozos de la zona oeste han sido subdivididos en CP-II (hacia

SE), CP-IIl (hacia NO) y CP-IV, localizado al este de CP-III.
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Figura 4. Disefio general del campo geotérmico de Cerro Prieto, donde se muestran los campos de pozos y
las plantas eléctricas CP-I a CP-1V, (+) pozos, estanques de evaporacion y principales fallas geologicas.
(Lippmann, Truesdell, Rodriguez, & Pérez, 2004)

8.2 Silice

La silice (SiO2) es el mineral mas abundante en la corteza terrestre. Eso ocurre en formas cristalinas y no
cristalinas (amorfas). El tipo principal de silice cristalina es el cuarzo, mientras que el comun es naturalmente
la silice amorfa que se presenta incluye piedras de silex, dpalo y diatomeas. La silice amorfa también esta
presente en varios metales basicos y metales preciosos, depositos de metal, pero generalmente se descuida
debido a la dificultad de deteccién. Aunque la unidad estructural basica de ambas formas amorfa y cristalina
de silice es el tetraedro SiO4, sus estructuras son muy diferentes. En la forma cristalina, el tetraedros se
organizan relativamente entre si en un largo regular definido orden de rango en el que los &tomos de silicio y
oxigeno tienen posiciones definidas. Sin embargo, este orden de largo alcance no esta presente en la amorfa

forma donde solo hay un orden de corto alcance entre vecinos. (Chen, Hadde, Liu, & Peng, 2017)

La silice ocupa un lugar cada vez mas prominente en la ciencia investigacion, principalmente debido a su facil

preparacién y amplia aplicaciones en diversas industrias, tales como catélisis, pigmentos, farmacia,
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electrénica, ceramica, materiales poliméricos, pelicula delgada de sustratos, aislantes térmicos y sensores de
humedad. La silice ha sido preparada usando diferentes técnicas con diferentes materiales, incluida la
reaccion en fase de vapor, sol-gel y técnicas de descomposicion térmica. Fundiendo arena de cuarzo con
carbonato de sodio a 1300 °C, el precursor de la silice y silicato de sodio puede ser producido. Sin embargo,
estas producciones tipos no son rentables y limitan la amplia aplicacion de silice producido de estas maneras.
(Velmurugan, y otros, 2015).0tros métodos industriales para producir silice amorfa son la precipitacién y la
gelificacién. Detalles de los métodos sintéticos industriales se proporcionan en "Documento de referencia”
sobre las Mejores Técnicas Disponibles para la Fabricacion de Gran Volumen de Quimicos Inorgénicos en la

Industria de Solidos y Otros". (Mebert, Baglole, Desimone, & Maysinger, 2017)

Por otra parte, existe una manera de obtener silice sin la necesidad de emplear otro tipo de agentes quimicos
y obtener un mejor rendimiento de ello, utilizando la silice que se genera en las plantas geotérmicas y que son
un residuo para ellos. Ya que la incrustacion de carbonato de calcio y la escala de silice son desafios criticos
que afectan directamente la eficiencia de la produccion durante los periodos operativos para las plantas de
energia geotérmica o los sistemas geotérmicos de calefaccion urbana. Aunque los mecanismos de
precipitacién son diferentes entre si, ambos se pueden observar en proporciones variadas en la produccién y
pozos de reinyeccidn, asi como equipos de superficie en sistemas geotérmicos. Por lo tanto, la prevencion de
escamas Y los sistemas de control son esenciales, ya que la eliminacién de incrustaciones es mas eficiente
que la remocion de pozos y equipos después de la precipitacion en un sistema geotérmico. Hay algunos
métodos para el control de la silice y el carbonato de calcio precipitacion en pozos geotérmicos y equipos de

superficie. (Haklidir & Haklidir, 2017)

8.3 Silicatos.

En la corteza terrestre se encuentra gran cantidad de silicatos (Compuestos de silicio), esto lo colca como el
segundo elemento en abundancia sobre la tierra. La mayor parte de las arcillas, rocas y suelos estan

conformados por silicatos de aluminio, hierro 0 magnesio (Bosch & Schifter, La Zeolita: una piedra que hierve,
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1988). Poseen propiedades, las cuales dependen de las condiciones quimicas y fisicas en las que fueron
originados. Cada uno de los diferentes conjuntos de silicatos minerales caracteristicos de las rocas igneas,

sedimentarias, y metamdrficas, nos dice algo respecto al ambiente en que se formaron (Hurlbut Jr, 1974).

Los materiales a base de aluminatos y silicatos de calcio se caracterizan por reaccionar con agua o
soluciones acuosas y formar productos hidratados de elevada resistencia mecanica. En tiempos recientes han
aparecido cementos dentales y 6seos basados en silicatos de calcio, destacando el denominado Agregado
Triéxido Mineral (MTA, de sus siglas en ingles). Este material ha demostrado propiedades bioldgicas y fisicas
superiores a los materiales dentales convencionales y se ha reportado como una alternativa viable en
determinadas aplicaciones clinicas. Ademas estudios recientes muestran que las fuentes de silicio son aptas
para uso de suelo y cultivo. Para lograr buenos niveles de silicio asimilables para las plantas deben aplicarse
al suelo productos que al reaccionar con el agua formen &cido silicico, que es débilmente adherido al suelo.
Ademas los silicatos tienen otros efectos importantes como lo son la transferencia de resistencia contra
enfermedades, ataques de insectos y al “'volcamineto™ del as plantas de arroz. (Correa, y otros, 2013)

(Quero, 2007)

Los silicatos mesoporosos son materiales que de por si no son cataliticamente activos, ya que no poseen
propiedades &cido/base o redox. La incorporacién de heteroatomos (como por ejemplo: Al, Zr, Ti, V, Cr, B,
etc.) a la estructura mesoporosa produce una modificacién de la composiciéon quimica del material,
obteniéndose materiales con propiedades acidas, basicas y/o redox fundamentales para su aplicacion en
procesos cataliticos. Aunque se han llevado a cabo grandes esfuerzos para explorar las aplicaciones
cataliticas de los materiales MCM-41, HMS y SBA-15 modificados, su uso industrial ha sido limitado hasta
ahora. Sdlo en un tiempo relativamente largo se podra revelar si las aplicaciones comerciales de estos

materiales son factibles. (Pineda Pineda, 2013)

La mayoria de los silicatos se forman a partir de una unidad tetraédrica que se conoce como ““ion
ortosilicato™, (SiO4)*, el cual en su centro es ocupado por un atomo de silicio con cuatro &tomos de oxigeno

en los vértices, Figura 1.0. Los silicatos presentan una gran variedad de estructuras dependiendo de la union

Sintesis de materiales Micro-Macroporosos cristalinos partiendo de silice Microamorfa Pagina 15



de los tetraedros y su disposicion en la red cristalina, admitiendo de esta manera, una gran variedad de

cationes que neutralizan el exceso de carga negativa; solo cuando se sustituye isomérficamente (Breck, 1974)
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Figura 5. lon ortosilicato.

Dependiendo de la disposicién de los grupos (SiO4)* en las estructuras, se distinguen seis grupos

fundamentales (Tabla 1.0):

o Nesosilicatos: Constituidos por tetraedros independientes de (SiO4)%; no comparten vértices u

oxigenos con tetraedros adyacentes, siendo la union entre ellos a través de cationes divalentes

Fig.6. Estructura de la Forsterita. (Forsterite Mineral Data)

e Sorosilicatos: Son dos tetraedros que comparten un &tomo de oxigeno, formandose grupos (Si2O7)

6con una estructura doble.
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Figura 7. Estructura de Prehnita. (Prehnite Mineral Data)

Ciclosilicatos: Son silicatos con estructura de anillo cerrado, uniéndose tres, cuatro o seis

tetraedros para formar los grupos (SisOq), (SisO12)8, (SigO1s)12.

2
*
ik
%

2
M
3%
M
"
v
¥

o000

®
:
)
.

Figura 8. Estructura de Benitoita. (Benitoite Mineral Data)

¢ Inosilicatos: En este grupo, los tetraedros (SiO.)# se unen entre si en forma de cadenas simples y

dobles. En las cadenas simples, dos oxigenos del tetraedro se unen lateralmente a otros tetraedros

para formar la cadena. Las cadenas dobles se forman por unién de dos cadenas simples.
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Fig 9. Estructura de Enstatita. (Enstatite Mineral Data)

o Filosilicatos: Estos silicatos se forman por polimerizacion en dos direcciones, uniendo tres vértices
de cada tetraedro con los vértices vecinos. Se forma de este modo una capa plana de anillos

hexagonales de tetraedros, cuya unidad estructural es (SisO1o)n

Figura 10. Estructura de Lizardita. (Lizardite Mineral Data)

o Tectosilicatos: Todos los atomos de oxigeno pertenecen simultdneamente a dos tetraedros de
(SiOq4), que forma redes tridimensionales. Algunos tectosilicatos, pueden tener un exceso de cargas
negativas, originadas por la sustitucién isomorfica de Si por Al en algunos tetraedros. Las zeolitas

pertenecen a este grupo de aluminosilicatos (Breck, 1974) (Hurlbut Jr, 1974) (Jiménez Cedillo, 2004)
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Figura 11. Estructura del cuarzo. (Wairakite Mineral Data)

8.4 Procesos de Sintesis

8.4.1 Sintesis Hidrotermal
La sintesis hidrotermal ha permitido la obtencién de mas de un centenar de diferentes tipos de silicatos, unos

similares a los que existen en la naturaleza y otros totalmente nuevos.

La sintesis hidrotermal conlleva la transformacion de una mezcla de Si y Al, cationes metalicos, y agua en
aluminosilicatos cristalinos. El proceso de conversién del gel amorfo en silicatos se activa térmicamente y
tiene lugar en un intervalo de 60°C a 100°C, con excepcion de aquellas con mayor contenido de silice los

cuales necesitan mayores temperaturas, y realizandose en autoclaves.

En este tipo de sintesis hidrotérmica, los geles suelen mantenerse cierto tiempo por debajo de la temperatura
de cristalizacion, a lo que lo llaman periodo de envejecimiento. En ese periodo tiene lugar a la disolucion o
despolimerizacion de la silice, la cual se produce por las condiciones alcalinas utilizadas en la sintesis,
consiguiendo asi un aumento de la concentracion de silice en la disolucion. Posterior a la despolimerizacion
de la silice, los aniones silicatos que se forman condensan, dando lugar a especies oligoméricos en
disolucion. En estas disoluciones alcalinas, los silicatos oligoméricos anionicos reaccionan con el aluminio que
se encuentra como Al(OH)4, produciendo la estructura del aluminosilicato. Se propuso que la condensacion y
la polimerizacién de estas unidades oligoméricos son esenciales para la nucleacion y crecimiento de las

zeolitas. Posteriormente cuando los cristales crecer tiene lugar a partir de los nucleos formados por union

Sintesis de materiales Micro-Macroporosos cristalinos partiendo de silice Microamorfa Pagina 19



delos precursores, obteniendo asi cristales con mejor tamafio. Actualmente se considera que el crecimiento
de los cristales ocurre en disolucion, especificamente, por condensacion de las especies en disolucion en la

superficie del cristal. (Barrer, 1982)

Condiciones para la sintesis hidrotérmica de zeolitas puede asumirse en (Dwyer & Dyer, 1984)

o Materias primas muy reactivas, en forma de geles o solidos amorfos

o Elevados valores de pH, mediante un hidréxido alcalino y/o una base organica

o Bajas temperaturas (T<100°C) y presion atmosférica o altas temperaturas (T<300°C) y
presion autégena.

e Alto grado de sobresaturacion de los reaccionantes que conduzca a la formacion de un

elevado nimero de nucleos cristalinos.

A lo lago de los afios, la investigacién en el campo de la sintesis se ha caracterizado por los busqueda de
materiales cada vez mas estables y selectivas con miras a sus aplicaciones industriales. Una forma
alternativa que se utiliza para aumentarles estabilidad es la eliminacién parcial del aluminio presente en la
estructura, sin modificar sustancialmente la red cristalina, a este proceso se le conoce como

desaluminizacion.
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Figura 12. Representacidn simple del método de sintesis hidrotermal para la obtencién de silicatos.
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En los ultimos afios, se han desarrollado diversos métodos para la sintesis de compuestos con la misma o
similar estructura de los silicatos que ya se conocen, y en las que el aluminio y/o silicio esta total o
parcialmente sustituido por otros elementos como: Titanio, germanio, galio, vanadio, etc. (Corma, Martin
Aranda, & Sanchez, 1990) (Uguina, Serrano, Ovejero, Van Grieken, & Camacho, 1994) (Wu, Komatsu,
Yashima, Nakata, & Shouiji, 1997) (Occelli, Eckert, Wolker, & Auroux, 1999) (Occelli , y otros, 2000) (Gémez

Martin, 2001)

8.4.2 Sol-Gel.

La técnica de sol-gel no es ninguna novedad, tiene su historia de finales del siglo XIX pero se empez6 a su
estudio hasta los afios 30°s. Posteriormente se perdié el interés y fue hasta en los afios 70 cuando se
sintetizaron geles de sales inorganicas que fueron transformados en vidrios sin necesidad de altas
temperaturas ni fusion. Se conseguian materiales con la dureza deseada, transparencia optica, estabilidad
quimica, porosidad y una buena resistencia térmica a baja temperatura comparados con los métodos
tradicionales mas enérgicos. Tiempo después esta técnica permitio el desarrollo rapido de peliculas, fibras y

polvo con un tamafio de particula nanométrico. (Método Sol-gel) (Zambrano, 2008)

En el proceso sol-gel consta de varios pasos, los cuales son: mezclado, gelificacion, envejecimiento, secado y
sinterizado. En cada una de estas etapas hay muchos factores fisicos y quimicos que hacen de cada una un
capitulo fascinante. Las reacciones quimicas involucradas son la hidrolisis y la policondensacién que se

producen simultaneamente y se pueden resumir en:

Hidrolisis:
Si (OR)s+4H,0  Si (OH)s+ 4R (OH)
Policondensacion:

Si (OH)s+Si (OH)s  2Si0; +4H,0

Si (OH)4 + Si (OR)4  2Si02 + 4ROH
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Figura 13. (Método Sol-gel)
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IX. Parte Experimental.

9.1 Técnicas de Caracterizacion

Cuando se habla de un mineral es importante mencionar la composicion ya que de esta depende, en gran
medida, todas las propiedades del mismo. Sin embargo, estas propiedades no solo dependen de la
composicion quimica, sino también del arreglo geométrico de los 4tomos constituyentes y de la naturaleza de

las fuerzas eléctricas que los une (Hurlbut Jr, 1974)

Durante més de un siglo se clasificaba a los minerales sobre una base quimica, por ende la prueba final de
identificacion de un mineral ha sido su composicién quimica. Actualmente se clasifican los minerales tomando
en cuenta la estructura como la composicién quimica global y se reconoce la amplia variedad del contenido

quimico.

En afios pasados, los silicatos han sido estudiados debido a las aplicaciones en proceso comerciales como,
fabricacion de cementos ceramicas tenaces, bioceramicas, porcelanas, vidrios bioactivos, etc. Es de gran
importancia la sintesis de este tipo de materiales. Como se ha mencionado antes, se tiene gran interés en la
preparacion de materiales zeoliticos con nuevas estructuras topoldgicas o composiciones quimicas (Xianhui

Bu, Pingyun Feng, Thurman, Dongyuan, & Galen, 1998)

Las propiedades de los silicatos dependen, en gran medida, de su composicion quimica y mineraldgica. Los
resultados de la composicion quimica muestran el contenido de silice y aluminio propios de dichos materiales,
un valor alto dela relacion SiO, / Al,Os nos permite esperar una mayor estabilidad térmica y frente a los
agentes &cidos, lo que resulta muy practico (Marquez Canosa, Herrera Vasconcelos, & Gutierréz Duque,

2001)

El conocimiento de las caracteristicas estructurales y morfolégicas de un silicato es fundamental. Para poder

confirmar la presencia de diferentes elementos en los materiales zeoliticos el empleo de la microscopia
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electrénica de barrido (MEB) es importante (Rodriguez-Fuentes, Urbina de Navarro, Machado, Rivera M., &

Gener, 2000)

9.1.1 Difraccion de Rayos X.

Para un mejor entendimiento estos importantes materiales, han sido investigados por diversas técnicas a
través de importantes técnicas microscopicas y espectroscopicas, una de las discusiones esta relacionado
con la interpretacién que se le da a su estructura en forma 3D. Se han aplicado diversas técnicas para poder
apreciar la estructura y la quimica de estos cristales, UV/Vis, microscopia de fluorescencia, Difraccion de
retrodispersion de electrones, combinado con un haz ionico centrado (FIB). EI método para poder apreciar
toda la composicion y estructura quimica de las zeolitas a gran detalle es la Difraccién de Rayos X (XRD).

(Pennock & Barnhoorn, 2001) (Zoran, y otros, 2013)

) IOp veniabon Clroen 1600
Q i
€ .
.
nL "
4 . ).
d >
L. . Qt
oS " »
k] .' *
| .
2}
—_—

™ "> "a
220/

) side orlentation f) sz0080) (1500

. 1 i

o :I.. F ;.

* o 4; !‘

Peq L. £ o

d § 4

1 :'“ i1

o | b= shat -

Figura 14. Analisis cristalografico de la estructura de intercrecimiento de una zeolita ZSM-5. En (a), (b)
esquema de las regiones codificadas por colores para los que se registré la respuesta en las orientaciones
superior y lateral. (c), (d) patrones de difracciones en el detector 2D. (e), (f) corresponde a los difractogramas
de rayos X. (Zoran, y otros, 2013)
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Las longitudes de los Rayos-X estan en rangos de los angstroms, y son lo suficientemente energéticos para
penetrar solidos, y penetrar su estructura interna. La XRD (por sus siglas en inglés, X-Ray diffraction) se
utiliza para identificar las fases de bulto, para monitorear la cinética de las transformaciones de bulto y para

estimar el tamario de las particulas. Un atractivo de esta técnica es que se puede aplicar in situ.

Cuando una fuente convencional de Rayos-X bombardea un blanco con electrones de alta energia, los
electrones frenados por el blanco emiten un espectro continuo de fondo. Superpuestas a este fondo se
presentan lineas estrechas de emision cuya longitud de onda permite identificar a los componentes de la
muestra. Un ejemplo de esto es la linea de Cu que tiene una energia de 8.04 KeV y una longitud de onda de
0.154nm. Esta linea se debe a que un electrén primario crea un hueco en el nlcleo de la capa-K, que se llena
por un electrén de la capa-L; el electron bajé de nivel emitiendo un cuanto de Rayos-X. El proceso es mas
complejo ya que cuando un hueco-K se llena con un electron desde la capa-M, se emite la radiacion Kz asi
sucesivamente. Este proceso es denominado fluorescencia de rayos-X, es el principio de funcionamiento de

los aparatos de rayos-X y también se utilizan en microscopia electrénica, EXAFS y XPS.

La difraccién de rayos-X es la dispersion elastica de fotones de rayos-X por los atomos en una red periédica.
Los rayos-X monocromaticos dispersos que se encuentran en fase producen interferencia constructiva. La
difraccion de rayos-X generada por los planos cristalinos permite determinar los espaciamientos de la red

mediante el uso de la relacion de Bragg:

n\=2dsinB;n=1,2,...

Donde A es la longitud de onda de los rayos-X, d la distancia entre dos planos de la red, 8 es el angulo entre
los rayos-X incidentes y la normal a la que se reflejan lo planos de la red y n es nuestro numero entero

[lamado orden de reflexion.

Si se miden los angulos 28, bajo los cuales interfieren constructivamente los rayos-X emitidos por el cristal, la
relacién de bragg permite calcular los espaciamientos correspondientes de la red, que son caracteristicos

para determinado compuesto.
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El patron de difraccion de rayos-X de una muestra se mide con una fuente estacionaria de rayos-X
(usualmente Cu Kq) y un detector movil, que explora la intensidad de la radiacién difractada como una funcién
del &ngulo 26 entre el haz entrante y el difractado. Cuando la muestra es un polvo policristalino, el patrén de
difraccion se produce con una pequefia fraccién de la muestra orientada de tal manera que los planos

cristalinos estén en el angulo correcto respecto al haz incidente, para que ocurra la interferencia constructiva.

Al momento de la medicion, la muestra es rotada para mejorar la fraccién de particulas que contribuyan a la

difraccion.

Hace mas de un siglo, por el afio de 1895 W.K. RC)teng, cientifico aleman, descubrid una radiacion,
desconocida hasta entonces y que posteriormente denomino rayos x, que era capaz de penetrar en cuerpos
opacos. Las aplicaciones de los rayos x en el campo de la medicina son de todos conocidos, radiografias,
tomografias, etc. Pero su uso también se ha extendido a otras areas como la deteccidén de microfracturas en

metales o en el analisis de obras de arte. (Rayos X, 2016)

Figura 15. Fotografia de una pintura y su radiografia mostrando dos pinturas superpuestas en el mismo

lienzo.

Los rayos x son radiaciones electromagnéticas, como lo es la luz visible, y lo Gnico que los distingue de las
demés radiaciones es su longitud de onda, del orden de los 10-10 metros, que equivale a un Angstrom. Los

rayos x tienen longitudes de onda similares a las distancias interatémicas en los materiales cristalinos, por lo
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que podemos utilizar la difraccion de rayos x como método para explorar la naturaleza de la estructura

molecular. (Difraccion de rayos X)

La difraccién de rayos x es un fenémeno caracteristico de las ondas cuando se interaccionan con un objeto
ordenado. Ocurre en todo tipo de ondas, desde las sonoras, hasta las ondas electromagnéticas como la luz, y
también los rayos x. Esta técnica permitié descubrir la estructura de la doble hélice del ADN en 1953 y

actualmente se utiliza para determinar la estructura de las proteinas. (Difraccion de rayos X)

De Broglie y Thomson, ellos demostraron que era posible difractar la luz (el estudio de cada uno fue

independiente).

El fisico aleman Max Van Laue y su equipo, basédndose en una evidencia parcial de que los rayos X podian
tener longitudes de onda comparables a las separaciones atémicas en cristales, sugirieron en 1912 que los
atomos de un cristal estan espaciados a una distancia tan pequefia que les permite servir como elementos de
una rejilla de difraccion tridimensional para los rayos X. Esto se confirmé tiempo después por Walter Friedrich

y Paul Knipping. (Cortes H., Martinez Yepes , & Albeiro Valencia, 2006)

En general, existen tres grandes métodos de rayos X utilizados, como lo son:

e Método de Laue
¢ Método de movimiento o Rotacién total o parcial del cristal

e Meétodo del polvo

9.1.1.1 Método de Laue

Historicamente fue el primer método de
difraccion. Se utiliza un policromatico de rayos X
que incide sobre un cristal fijo y
perpendicularmente  a este si sitla una placa

fotografica plana encerrada en un sobre a
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prueba de luz. El haz directo produce un ennegrecimiento en el centro de la pelicula y por lo tanto, se pone un
pequeno disco de plomo delante de la pelicula para interceptarlo y absorberlo. En sus primeros experimentos
usé radiacion continua incidida sobre un cristal estacionario. El diagrama de Laue es simplemente una

proyeccion estereografica de los planos del cristal. (Nicasio Collazo)

Figura 16. Diagrama de Laue de un cristal (Nicasio Collazo)

Existen dos variantes del método de Laue, dependiendo del cristal y respecto a la placa fotografica como se

muestra a continuacion:

e Método de Laue en modo transmision: La pelicula se coloca de tras del cristal para registrar los
rayos que son transmitidos por el cristal. Un lado del cono de reflexiones de Laue es definido por el
rayo de transmision. La pelicula cruza el cono, de manera que las manchas de difraccion

generalmente se encuentren sobre una elipse, como se puede observar en la figura 17.
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Método g
de Lave / \

Figura 17. Esquema del método de Laue de transmisidn. (Nicasio Collazo)

o Método de Laue en modo Reflexién: La pelicula es colocada entre la fuente de rayo Xy el cristal. Los
rayos que son difractados en una direccién anterior son registrados. Una parte del cono de
reflexiones de Laue es definido por el rayo transmitido. La pelicula cruza el cono, de manera tal que
las manchas de difraccién se encuentran generalmente sobre una hipérbola, tal como se muestra en

|a figura 18.

Método
de Lave

Figura 18. Esquema del método de Laue de reflexion. (Nicasio Collazo)

En la actualidad este método se utiliza para determinar la simetria, es decir, si un cristal se orienta de tal
manera que el haz incidente sea paralelo a un elemento de simetria, la disposicion de las manchas en la

fotografia revela su simetria.
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9.1.1.2 Métodos de rotacion o del cristal giratorio
Se emplea un monocristal. El cristal se orienta de tal manera que puede hacerse girar segun uno de los ejes
cristalogréficos principales. La cdmara es un cilindro de didmetro conocido, coaxial con el eje de giro del

cristal, y lleva en su interior una pelicula fotogréafica protegida de la luz por una cubierta de papel negro.

0@ |a red drecta

o Manchas de difraccion
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Figura 19. Esquema del montaje del método de rotacién. (Nicasio Collazo)

La separacién de las lineas de capa viene condicionada por los angulos de los conos, que a su vez depende
dela periodicidad de la fila reticular alrededor de la cual se hace girar el cristal. Por lo tanto, conociendo el
didmetro de la pelicula cilindrica, la longitud de los rayos X y la distancia de la capa n sobre el ecuador en la

pelicula, podemos determinar el espaciado o periodo de identidad a lo largo del eje de rotacion del cristal.

Si en el método del cristal giratorio se toman fotografias de rotacion del cristal girando alrededor de cada uno
de los tres ejes cristalograficos, podemos determinar las dimensiones de la celda unitaria, de modo que los
periodos de identidad determinados al girar el cristal sucesivamente son las aristas de la celda unitaria.

(Nicasio Collazo)

9.1.1.3 Método de polvo
Debido a la escasez de cristales bien formados y a la dificultad de llevar a cabo la precisa orientacion
requerida por los métodos de Laue y del cristal giratorio llevaron al descubrimiento del método del polvo en la

investigacion de la difraccion de rayos X.
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En este método la muestra se pulveriza tan finamente como sea posible y se asocia con un material amorfo
de 0.2 a 0.3 mm de diametro. Esta muestra de polvo esta formada idealmente por particulas cristalinas en
cualquier orientacion; Para asegurar que la orientacion de estas particulas sea totalmente al azar respecto al

haz incidente, se hace girar el haz de rayos X durante su exposicion.

Pelicula j_‘omgréfx'a

/// . \*,

,,/ | \\‘
/A N Huaces
[/ <X \difractados

Camara de poivo

Figura 20. Esquema del montaje del método de polvo. (Nicasio Collazo)

Un fino haz de rayos X monocromaticos se hace pasar por el sistema colimador e incide sobre la muestra,
que esta cuidadosamente centrada en el eje corto de la cdmara, de tal manera que la muestra permanece en
el haz mientras gira durante la exposicion. Los rayos que no han sido desviados pasan a través y alrededor

de la muestra y pasan por el obturador antes de salir de la camara.

Los maximos de difracciéon de un conjunto de plano determinados forman dos conos simétricos cuyo eje
coincide con el haz incidente. El angulo entre el haz no difractado y los haces difractados que constituyen los
conos son de valores enteros “'n”’, dando lugar a conjuntos diferentes de conos de haces difractados. La
interseccion de cada cono de haces difractados con la pelicula fotogréafica produce dos arcos simétricos con

respecto a dos centros que representan el lugar de entrada y salida del haz de rayos X de la cdmara.
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Figura 21. Conos de interseccion que producen la difraccién. (Nicasio Collazo)

Se forma una pelicula que se coloca de manera envolvente en la cdmara tal que registra el patrén de
difraccion como se muestra en la figura 21 Cada cono cruza la pelicula de la linea de difraccién, que son

vistas como arcos.

Figura 22. Pelicula fotografica afectada por los patrones de difraccion.

Cuando la pelicula se despliega se observa una serie de arcos concéntricos y simétricos con respecto a los

dos orificios.
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Figura 23. Pelicula fotografica.

Aplicando este método, obtenemos la tira de la pelicula de la camara de Debye después de la exposicidn,
desarrollamos y fijamos. De la tira medimos la posicién de cada linea de difraccién. Cuando la pelicula esta
ene el punto S1 puede ser medido. Esto es la distancia a lo largo de la pelicula, de una linea de difraccién al

centro del agujero para el rayo transmitido directo.

Figura 24. Determinacion de la estructura cristalina, pelicula desplegada.

9.1.2 Microscopia electronica

Es una técnica bastante sencilla que sirve para determinar el tamafio y la forma de las particulas bajo estudio.
Ademas puede darnos informacion sobre la composicion y estructura interna de ellas, mediante la deteccion
de los rayos-X que se producen por la interaccion de los electrones con la materia, o por el analisis de los

electrones difractados.
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Cuando un haz de electrones primario con lata energia (de 100 a 400 KeV) es enfocado finamente e impacta
sobre la superficie de una muestra, ocurren una serie de interacciones complejas con los nicleos y los
electrones de los atomos de la muestra. Estas interacciones elésticas o inelasticas. Las interacciones
elasticas se producen entre los electrones incidentes y el nucleo de los atomos de la muestra y se
caracterizan por un angulo de desviacién grande con respecto al electron incidente, asi como poca pérdida de
energia; mientras que las interacciones inelasticas se generan con los electrones incidentes y los electrones
de las capas de orbitales de los atomos de las muestra y se identifican por un angulo pequefio de desviacion

con respecto al electron incidente y por una gran pérdida de energia por el electrén incidente.

MUESTRA

Figura 25. Sefiales generadas por la interaccion de una haz de electrones de alta energia y la muestra.

(Apuntes de Microscopia Electrénica)

Dependiendo del espesor de la muestra, una fraccién de los electrones pueden pasar a través de ella sin
sufrir perdida de energia. Esto ocurre cuando la profundidad de penetracién del haz de electrones es superior
al espesor. Los denominados electrones transmitidos permiten formar una proyeccién bidimensional de la
muestra. Por otro lado algunos electrones son difractados por particulas si estas Ultimas estan orientadas
favorablemente con respecto al haz, permitiendo obtener imagenes de campo oscuro asi como informacion

cristalografica. Los electrones incidentes pueden chocar con los tomos de la muestra y ser dispersados
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nuevamente (chocan, rebotan y escapan de la muestra) creando retrodispersion. Este proceso es mas eficaz
cuando se aumenta la masa del atomo. Otro tipo de sefiales como los electrones Auger y los rayos-X se
forman por la relajacion de los atomos ionizados. Otro fendmeno se produce cuando muchos electrones
pierden energia en una cascada de colisiones inelasticas consecutivas, creando electrones secundarios.
Asimismo, la emision de una serie de fotones de luz que abarca desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo,

crea la catodoluminiscencia, causada por la recombinacién de electrones y huecos en la muestra.

De esta forma la interaccion del haz principal con la muestra ofrece una gran cantidad de informacién sobre la

morfologia, cristalografia y composicién quimica.

9.1.3 Microscopia Electronica de Barrido.

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés, Scanning electron microscopy) es el
método mas habitual para obtener imagenes de alta resolucién de superficies solidas. Los electrones son
acelerados en un campo eléctrico con una diferencia de potencial de 1000 a 4000 volts en el cafién del
microscopio (fuente de filamento de tungsteno), estos electrones primarios se enfocan y centran por
diferentes lentes (condensadora y objetiva) para formar un haz fino de electrones de unos pocos nanémetros
de didametro. El haz de electrones se mueve a través la muestra punto por punto (barrido) por medio de
bobinas deflectoras. Debido a la interaccién entre el haz de electrones primario y la superficie de la muestra
se producen diferentes sefiales, tales como electrones de diferentes energias, rayos-X, calor y luz. Las
sefiales emitidas por cada punto de la muestra como una funcion de la posicién del haz primario son
recogidas secuencialmente por detectores y posteriormente son amplificadas transformandolas en corrientes

eléctricas. (Sanchez Lépez P. J., 2014)

Es una técnica bastante sencilla que sirve para determinar el tamafio y la forma de las particulas bajo estudio.
Ademas puede darnos informacién sobre la composicion y estructura interna de ellas, mediante la deteccion
de los rayos-X que se producen por la interaccion de los electrones con la materia, o por el andlisis de los

electrones difractados.
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Cuando un haz de electrones primario con alta energia (de 100 a 400 KeV) es enfocado finamente e impacta
sobre la superficie de una muestra, ocurren una serie de interacciones complejas con los nucleos y los
electrones de los atomos de la muestra. Estas interacciones elésticas o inelasticas. Las interacciones
elasticas se producen entre los electrones incidentes y el nucleo de los atomos de la muestra y se
caracterizan por un angulo de desviacién grande con respecto al electron incidente, asi como poca pérdida de
energia; mientras que las interacciones inelasticas se generan con los electrones incidentes y los electrones
de las capas de orbitales de los atomos de las muestra y se identifican por un &ngulo pequefio de desviacion

con respecto al electron incidente y por una gran pérdida de energia por el electrén incidente.

9.1.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En un inicio se vio que los electrones tenian forma compatible con las propiedades corpusculares y no existia
en la fisica la idea de que las particulas presentaran comportamiento dual. Fue hasta 1924 cuando D’ Broglie
sacude los cimientos de su época al anunciar el comportamiento ondulatorio de los electrones y al asignarles
longitudes de onda dependiendo de sus energias. Este planteamiento tedrico senté las bases para que se
consideraran a los electrones como una onda. En 1926 Hans Busch presenta el disefio de una lente
electromagnética, de acuerdo con el seria posible enfocar un haz de electrones al igual la optica se enfoca la

luz por medio de lentes.

El aporte de Busch fue bastante significativo para la invencidén del microscopio electrénico de transmision de
E. Ruska y M. Knoll en 1933, el cual significo bastante para Ruska ya que en 1986 recibié el Premio Nobel de

Fisica.

Después de la obtencidn del Microscopio Electronico de Transmisién (MET), en 1935 siguid la propuesta del
Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) por M. Knoll. El poco tiempo que se llevo a cabo en la invencién del
MET relacionado con el tiempo que fue obtenido el primer equipo comercial no puede ser comparado con el
desarrollo del MEB, ya que se necesitaron 30 afios para poder sacar un equipo al mercado. Dentro de las

explicaciones que se daban por el cual tuvieron que esperar tanto tiempo se encuentran las dificultades para
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lograr un sistema de barrido con el debido sincronismo y la necesidad de un sistema de deteccién con la

suficiente rapidez de respuesta.

Para el afio de 1942 dan un gran salto en el desarrollo del MEB gracias a los trabajos de Zworykin y un grupo
de colaboradores. En el microscopio desarrollado por Zworykin sobresale la introduccién de un Detector de
Electrones Secundarios (EDS), al cual se le aplico una carga de recoleccion de +50Kv, ademéas de un Tubo
Foto Multiplicador (TFM). La resolucién de este microscopio solo llego a la de 50nm y aumentos 8000X lo que

desestimulo a sus creadores que no continuaron su trabajo.

En el afio de 1948, en un proyecto dirigido por C.W. QOatley, Mc Mullan desarrollan una columna muy eficaz
basada en lentes electromagnéticas, logra una fuente estable de alto voltaje para alimentar el filamento,
ademas de introducir el Tubo de Rayos Catodicos como un sistema de registro y observacion de las
imagenes. Todos estos aportes fueron de gran importancia para el desarrollo de la Microscopia Electrénica de

Barrido.

Otro avance importante ocurre cuando K.C.A. Smith introduce el procesamiento no lineal de las sefales, el
barrido con doble deflexién del haz y la correccidn electromagnética del astigmatismo, asi como un sistema

eficaz de centrado de las aperturas.

En los afios 60 varios fabricantes de microscopios electrénicos trabajaron en el desarrollo de un equipo que
pudiera ser comercializado, este logro le corresponde a Cambridge Scientific Instruments, equipo que sali6 al
mercado en Diciembre de 1965, seguido muy de cerca por JEOL, que comienza su primer MEB en enero de

1966.

El desarrollo del primer Microscopio Electronico de Barrido no se detuvo con la salida al mercado del primer
microscopio. Otro aporte importante que se produjo fue el mejoramiento de las fuentes de iluminacion. En
esos momentos los filamentos de Wolframio predominaban este importante componente del equipo, pero
Broers introduce el filamento de LaBs, mientras que de manera casi simultanea Crewe realiza trabajos que

destacan las ventajas como fuente del Cafién de Fuente de Campo.
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En los afios 70 se producen mejoras en los lentes de los microscopios electrénicos, ademas de trabajar en
diferentes sistemas de deteccidn, fue hasta 1985 cuando Carl Zeiss obtiene resultados importantes al
introducir el primer MEB en el cual los barridos no eran controlados de forma analégica sino digital, esta
aportacion seria determinante para obtener mapeos de Rayos X mas eficaces y para corregir defectos de
imagen por acumulacién de cargas el espécimen. Para 1986 la Microscopia Electronica de Barrido era
controlado por computadora, estos equipos fueron llamados de primera generacion. A finales de los 80 y
durante todo el transcurso de los 90 tuvo lugar otro importante avance para la Microscopia Electronica de
Barrido, en los cuales se podia diferenciar el vacio del cafién y la columna respecto a la zona donde se

encontraba la muestra. (Microscopio Electronico de Barrido, 2016).

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscopy) es el
método mas habitual para obtener imagenes de alta resolucién de superficies solidas. Los electrones son
acelerados en un campo eléctrico con una diferencia de potencial de 1000 a 4000 volts en el cafon del
microscopio (fuente de filamento de tungsteno), estos electrones primarios se enfocan y centran por
diferentes lentes (condensadora y objetiva) para formar un haz fino de electrones de unos pocos nandémetros

de diametro.

El haz de electrones se mueve a través la muestra punto por punto (barrido) por medio de bobinas
deflectoras. Debido a la interaccidn entre el haz de electrones primario y la superficie de la muestra se
producen diferentes sefiales, tales como electrones de diferentes energias, rayos-X, calor y luz. Las sefiales
emitidas por cada punto de la muestra como una funcién de la posicién del haz primario son recogidas
secuencialmente por detectores y posteriormente son amplificadas transformandolas en corrientes eléctricas.

(Sanchez Lopez P. J., 2014).

El microscopio electronico de barrido (SEM) tiene componentes similares con el microscopio electronico de
transmision (TEM) como lo son el cafion del e-, sistema de vacio, lentes condensadora y objetivo. Lo que

provoca que cada uno arrojen resultados diferentes se basa en como forman y magnifican la imagen.
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Figura 26. Representacion de los componentes principales de un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)
(Sorrivas de Lozano, Morales, & Yafiez, 2014)

De acuerdo con (Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)) parte principal de un SEM es la columna de
electrones la cual aloja en su interior los siguientes elementos:

e Cafioén de electrones: posee un filamento que actia como emisor o fuente de iluminacion, por
analogia con un sistema 6ptico.

o Sistema de lentes electromagnéticos: Se encarga de focalizar y reducir un diametro muy pequefio
el haz de electrones producido por el filamento.

e Sistema de barrido: hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por la superficie de la muestra

o Sistemas de deteccion: Permiten captar el resultado de la interaccion del haz de electrones con la
muestra y transformarlo en una sefial eléctrica.

e Salida con conexion a bomba(as): Producen el vacio necesario para que el conjunto funcione

correctamente.

Este tipo de equipo posee diversos sistemas que permiten observar las sefiales de los detectores en forma de
imagenes en monitores de tv, fotografia, etc. En la Figura 26 podemos observar dos tipos de detectores, uno
hace referencia al de electrones secundarios, que son los electrones arrancados de la propia muestra por el
efecto del haz incidente. Con este tipo de sefial obtenemos en un monitor una imagen de la muestra que es

muy parecida a la vision del ojo humano debido a la gran profundidad de foco de esta sefial. Mientras que el
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otro detector, de rayos x, captura la sefial con la que obtenemos un espectro de elementos, es decir, un

andlisis quimico elemental de la muestra.

Cuando un haz de electrones choca contra una muestra, los electrones incidentes penetran en el material
cierta distancia que depende directamente con la energia del haz e inversamente dependiente del nimero
atomico de los dtomos que compongan la muestra. La regién en la cual los electrones penetran la muestra se

conoce como volumen de excitacién primaria.

Como se muestra en la Figura 27 la profundidad de penetracion y el volumen de excitacién aumentan con el
incremento de la energia del haz incidente, a su vez decrece con el aumento del numero atémico. Una
muestra compuesta con atomos de numero atémico alto tendrd mas particulas que impediran la penetracion
del haz, que una muestra que contenga elementos con numero atémico bajos. Cuando se incrementa la
energia del haz de electrones se puede penetrar mas profundamente en la muestra, esto provocara que el
volumen de excitacion aumente su didmetro y profundidad. Esto provocara que se pierda detalle en la
estructura superficial en la imagen debido al incremento de generacién de sefiales adicionales conocidas
como ruido. Esta es una de las razones por la cuales el voltaje de aceleracidn es una de las limitantes de la

resolucion en el SEM. (Sorrivas de Lozano, Morales, & Yariez, 2014).
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Figura 27. Representacion del efecto del volumen de excitacién primaria. (Sorrivas de Lozano, Morales, &
Yafiez, 2014)
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Las sefales arrojadas al momento del bombardeo de electrones son captadas por diferentes detectores que

nos dan informacion acerca de la naturaleza de la muestra. La sefial de electrones secundarios proporciona

una imagen de la morfologia superficial de la muestra, la sefial de retrodispersados una imagen cualitativa de

zonas con distinto nimero atdmico y la sefial de rayos x imagenes y espectros acerca de la composicién de

elementos quimicos de la muestra.

Naturaleza de la interaccion: En el volumen de excitacidn primaria ocurren interacciones que generan sefiales

como: electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos x caracteristicos, electrones Auger,

catodoluminiscencia.

Electrones secundarios. Son aquellos que emergen de la superficie de la muestra con una
energia inferior a los 50 eV (electronvoltios). Este tipo de sefial es la que se emplea para tener
una imagen de la muestra, es la sefial que nos proporciona una imagen mas real de la superficie
que estamos analizando.

Electrones retrodispersados. Compuesta por aquellos electrones que emergen de la muestra
con una energia superior a los 50 eV. Estos electrones proceden en su mayoria del haz
incidente que rebota en el material después de distintas interacciones. La intensidad de la sefal
de retrodispersados depende del nimero atémico del material y que a mayor numero atémico,
mayor intensidad. Esto permite el distinguir fases de un material con diferente composicion
quimica.

Rayos x caracteristicos: Este tipo de sefial se produce cuando un electrén de un orbital interno
es desplazado por un electron del haz incidente, la vacante de ese electrdn es reemplazado por
uno de un orbital mas externo, en ese salto de orbital el exceso de energia es liberado en forma
de radiacion electromagnética (rayos x). Cada orbital tiene una cantidad discreta de energia que
es caracteristica para cada elemento. Por lo tanto, la diferencia de energia entre orbitales es
también una cantidad discreta y caracteristica de un atomo en particular. La espectroscopia de

dispersion de rayos x (EDX), brinda informacion sobre la composicion elemental de la muestra.
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o Electrones Auger: Cuando un electron de una capa externa llena una vacante de una capa
interna, el exceso de energia puede inducir una expulsién de un electrén de una 6rbita externa
convirtiendo esta energia en energia cinética. A este electron se le conoce como electrén Auger.
La energia de este electron es aproximadamente a la diferencia de energias de los orbitales
involucrados en la transicion. Esta técnica es mas adecuada que la espectroscopia de rayos x
para muestras de bajo nimero atémico. La emision Auger es mas alta en elementos de bajo
numero atémico ya que los electrones estan débilmente ligados al nucleo.

e Catodoluminiscencia: Emision de fotones en longitudes de onda en rangos del ultravioleta,
visible o infrarrojo, para disipar el exceso de energia que se genera en la transicion electronica
entre orbitales. Ademas de estas sefiales utiles, puede presentarse un fenomeno denominado
como: radiacién blanca. Esto ocurre cuando un electrén incidente interactua inelasticamente con
el nucleo atdmico, esto provoca una desaceleracién y como consecuencia una emision de rayos

X, que no son caracteristicos de ningun elemento. (Sorrivas de Lozano, Morales, & Yafiez,

2014),
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Figura 28. Esquema comparativo entre tres microscopios (Optico, TEM, SEM). (Sorrivas de
Lozano, Morales, & Yafiez, 2014)

9.1.5 Microscopia de Fuerza Atémica AFM)
En los afios 80s fue cuando aparecié por primera vez el Microscopio de Fuerza Atomica (AFM), desde
entonces ha sido importante para la explicacién de la microestructura de materiales. Tiene una interaccion

local entre la punta y la superficie de la muestra, proporcionando imagenes tridimensionales de superficies
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con alta resolucion espacial en tiempo real. Debido a esto, el AFM es utilizado en la caracterizacion de
materiales para determinar sus propiedades fisicas. (Reséndiz Gonzalez & Castellon Uribe, 2005) (Lopez &

Solares, 2014)

El Microscopio de Fuerza Atdmica trabaja en diferentes modos de operacion como Tapping, Contacto e
Imagen de fase para obtener la topografia de la superficie de la muestra. Ademas determina las propiedades
fisicas de los materiales como: viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética. (Reséndiz Gonzalez &

Castellén Uribe, 2005)

El microscopio de fuerza atémica es un instrumento mecano-6ptico, al analizar un amuestra, se registra
continuamente la altura sobre la superficie de una sonda o punta cristalina de forma de forma piramidal. La
sonda va acoplada a un listén microscopico, muy sensible al efecto de las fuerzas de solo 200 um de longitud.
La fuerza atémica se puede detectar cuando la punta se aproxima a la superficie de la muestra. (El

microscopio de Fuerza Atémica) (Lépez & Solares, 2014)
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Figura 29. Componentes de un microscopio de fuerza atémica. (Lopez & Solares, 2014)

La técnica SPM (Scanning Probe Microscopes) proporciona imagenes tridimensionales en tiempo real,
permitiendo monitorear un é&rea localizada para obtener las propiedades fisicas de los materiales
simultaneamente. Todos los SPM’s tienen 5 elementos fundamentales: la punta, el escaner, el detector, el
sistema de control electronico y el sistema de aislamiento de vibracion. La punta se selecciona de acuerdo

con el tipo de muestra y a las propiedades que se desea obtener; esta puede ser de diferentes materiales, las
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mas comunes son de nitruro de silicio o de silicio. El disefio del escaner tiene forma de tubo y es de un
material ceramico piezoeléctrico que cambia de dimensiones como respuesta a un voltaje aplicado. Este tipo
de escaner se caracteriza por tener tres grados de libertad, expandiéndose en una direccién y contrayéndose
en otra como el resultado del voltaje aplicado a sus electrodos. También se caracterizan por su frecuencia de
resonancia, su rango de barrido el cual depende del material piezoeléctrico, sus dimensiones y el voltaje

aplicado. El mayor intervalo de operacién de un escaner es de =100 micras en movimiento lateral y =10

micras en movimiento vertical. (Reséndiz Gonzélez & Castellon Uribe, 2005)
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Figura 30. Método de AFM en modo de contacto
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9.1.5.1 Técnicas del SPM

El AFM monitorea la superficie de la muestra con una punta de radio de curvatura de 20 a 60 nm que se
localiza al final del cantiléver. Las fuerzas entre la punta y la muestra provocan deflexion del cantiléver,
simultaneamente un detector mide esta deflexion a medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la
muestra generando una micrografia de la superficie. La fuerza interatomica que contribuye a la deflexion del

cantiléver es la fuerza de Van der Waals.
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9.1.5.2 Modos de operacion del Microscopio de fuerza Atomica
El AFM utiliza multiples modos de operacién de acuerdo a las caracteristicas fisicas de la muestra y de las
propiedades a medir. Como se mencionaran a continuacion (Universitat Politécnica de Valéncia, 2012)

(Reséndiz Gonzélez & Castellon Uribe, 2005):

¢ Contacto: Mide la topografia de la muestra deslizando la punta sobre la superficie

e Tapping: También conocido como contacto intermitente, mide la topografia de la muestra tocando
intermitentemente la superficie

¢ |magen de fase: Proporciona una imagen contrastada generada por las diferencias de adhesion en la
superficie de la muestra

¢ No contacto: Mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der Waals que existen entre la
superficie de la muestra y la punta

o Fuerza Magnética: mide el gradiente de fuerza magnética sobre la superficie de la muestra

o Fuerza eléctrica: mide el gradiente de la fuerza eléctrica sobre la superficie de la muestra

o Potencial de superficie: mide el gradiente de campo eléctrico sobre la superficie de la muestra

o Potencial de superficie: mide el gradiente de campo eléctrico sobre la superficie de la muestra

e Modo lift: Técnica que utiliza dos modos de operacidén usando la informacion topogréfica para
mantener la punta a una altura constante sobre la superficie

e Modulacién de fuerza: mide la elasticidad/suavidad relativa de la superficie de las muestras

o Fuerza lateral: mide la fuerza de friccion entre la punta y la superficie de la muestra

e Microscopia de Tunelamiento: mide la topografia de superficie de la muestra utilizando la corriente
de tunelamiento

e Microscopia Electroquimica: mide la estructura de la superficie y las propiedades de los materiales
conductores inmersos en soluciones electroliticas

e Litografia: Se emplea una punta especial para grabar informacion sobre la superficie de la muestra
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Figura 31. Representaciones en modo de no contacto (izquierda) y de contacto (derecha)

9.2 Materiales

9.2.1 Tratamiento de Silice residual.

La silice que se utilizb en este proyecto proviene de una planta geotérmica llamada Cerro Prieto. Una vez

obtenida nuestra materia prima se procedié a su purificacion para eliminar sales u otros residuos contenidos

en ella, de lo cual se realiz6 lo siguiente:

e Enun recipiente colocar la silice y adicionar agua destilada

o Dejar sedimentar a la silice durante 24 horas y posteriormente decantar el agua (5 veces)

e El ultimo lavado se realiz6 con HNO3 10:1

e Se procedio a realizar una prueba cualitativa con AgNOs para ver si era necesario hacer mas lavados

e Una vez la prueba diera negativo a cloruros se realizé un analisis por infrarrojo para confirmar la

purificacion de la silice

cip T

£

2 105°C
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Cuando se obtuvo la silice purificada se procedié a buscar que tipo de zeolitas se podian sintetizar, de las
cuales optamos por clinoptilolita y chabasita ya que en base en sus respectivas estructuras su tamafio de
poro es bastante bueno. Las sintesis se hicieron por diferentes vias, primero que nada se utilizé la silice
residual como base y después agregando en forma de solucién la fuente de aluminio y los metales

correspondientes, esto por el método de hidrotermal.

Otro de los métodos que se utilizaron fue el de sol-gel, en el cual se forma un gel el cual es llevado a secado
total para obtener cristales, esta técnica se utiliza como fuente de silice el reactivo TEOS. Pero para poder
utilizar nuestra materia prima se realizaron diferentes ensayos en los que incluian la utilizacién de TEOS o

una combinacion 50/50 (SiO./TEQS).

9.2.2 Composiciones de los materiales sintetizados:

Composicion (Na,Li)e(AlsSiz)O7.020H,0
(%)
Na
Li
Al
Si
0
H.0

Composicion (Na,Li)e(AlsSiz)O7.020H,0
(%)
Na

Li

Al
SiO,/TEOS
(0]

H.0

Composicion (K,Li)s(AlsSiz)O07.020H,0
(%)
Na
Li
Al
Si
(0]
H:0

Composicion

(%) Y1,333T2(A|4Si8024)0 1 3H20
Y 9.51

Sr 14.1

Al 8.68
Si 18.01
o 30.8

H.0 18.81
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9.3 Sintesis 1

En este proceso de sintesis se optd por método sol-gel, en donde los metales agregados (Base nitratos)
fueron Na, Al y Li. Una vez gelificado el material se le aplicd el método hidrotermal a 120°C durante 72Hrs,
esto con la finalidad de aglomerar muy bien los metales dentro de la silice y después obtener un cristal con

ellos incrustados.

3
2 * Se dejo secar
material a 100°C

1 » Gelificacion * Se le aplicd

'« Tratamiento temperatura de

0,
+Teos (Fuente de hidrotermal 120°C 550°C en homo
silice), NaNO,, (72hrs)

AI(NQ;),, LINO,

+ Agitacién con
MeOH (30 min) y
HNO,

9.4 Sintesis 2

En este proceso de sintesis unicamente se tomd el material de sintesis 1y se le aplicd un tratamiento térmico
a 650°C, esto con la finalidad de obtener fases cristalinas en vez de amorfas, posteriormente se llevaron a

caracterizacion con Difraccidn de Rayos X (DRX).

3

2 + Se caracterizé con
Difraccién de
1 + Se le aplico Rayos X (DRX)
temperatura de
650°C en horno

* Se utilizd material
correspondiente a
sintesis 2
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9.5 Sintesis 3:

En este proceso de sintesis, lo que se intentd hacer fueron dos tipos de mezclas diferentes, en la primera se
utilizé como metal principal el Ca, con un tiempo de homogeneizacidén de 24Hrs, posteriormente de dejo en

proceso hidrotermal a 120°C para posteriormente aplicarle un tratamiento térmico de 650°C.

Por otro lado, en el segundo método, el metal principal es Na, con las mismas caracteristicas de sintesis que

el método anterior solo cambiando el metal principal.

3

+ Se dejo enfriar, y se

2 . secd material a 100°C
+Se dejo en + Se le aplico
1 ' hidrotermal durante 3 temperatura de 650°C
* Teos (fuente de " dias en homo
i + Temperatura de
| zllzg?l) Ca(OH), estufa 120°C
3
* Tiempo de
homogeneizacion: 24
Hrs

3

V'

* Se dejo enfriar, y se
secd material a 100°C

2

. i i + Se la aplicd
1 gﬁrgﬁ{g §”dggr°terma' temhperatura de 650°C
i en horno
+ TEOS (fuente de Zstrgfggrf ;%E%de
silice), NaOH, Al(OH), '
* Tiempo de
homogeneizacion: 24
Hrs
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9.6 Sintesis 4.

En este proceso de sintesis, se optd por el fluoruro de sodio, esto debido a que el fluoruro tiende atacar la
estructura de la silice siendo mas facil afiadir los metales en su red. Fue por medio de un proceso hidrotermal

a 120°C con un tratamiento térmico de 550°C en horno.

3

‘ 2 * Se dejo enfriar y se

secO material a 100°C

. i ' * Se le aplicd
1 ?%ggo en hidrotermal temperatura de 550°C
horno
T t tufa: en
+TEOS (fuente de operalura de estua
silice), NaF, Al(OH),
* Tiempo de
homogeneizacion: 24
Hrs
9.7 Sintesis 5

En este proceso de sintesis, se utiliz6 como fuente principal de silice la que se purificd de central geotérmica,
en la cual tuvo un tiempo de homogeneizacién de 7 dias, con un proceso hidrotermal de 5 dias a 120°C,

posteriormente se le aplicé un tratamiento térmico a 550°C en horno

3

* Se dejo enfriar y se
secd material a

2

. 100°C
1 *Sedejoen + Se le aplico
hidrotermal: 5dias temepratura de

*NaOH, SiO,(Cerro * Temperatura de 550°C en horno

prieto), Al(OH), estufa: 120°C
* Tiempo de

homogeneizacion: 7

dias
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3

+ Se dejo enfriar y se secd

2 material: 100°C
+ Se le aplicd temperatura
+ Se dejo en hidrotermal: 5 de 550°C en horno
1 dias
* Temperatura de estufa:
* Isopropoxido de aluminio, 120°C
Tetraetil amonio, NaOH,
Silice coloidal
+ Tiempo de

homogeneizacion: 24 Hrs

Sintesis de materiales Micro-Macroporosos cristalinos partiendo de silice Microamorfa Pagina 51



X. RESULTADOS Y DISCUSION

10.1 Espectroscopia infrarroja de silice residual / purificada

—— Si0, Residual
- ——S$I0, Purificada

Transmitancia(%)

T - T v - - -
3500 3000 2500 200 1500 1000

Figura 32. Espectroscopia infrarroja de Silice Residual pre y post purificacion

Tabla 1. Sefales correspondientes a silice residual y purificada

| —— | SiO;Residual | SiO;Purificada Sefiales
|

2 | 2348em! | - | OH |
|

4 | 1%7em! | - | OH |

|
6| 1043cm” 1185 cm

8 662 cm-1

Como se puede observar en la figura 32, las sefiales previas al tratamiento de purificacién son de hidroxilos,
esto puede deberse a la adsorcion de agua en los pozos en la que esta se encontraba, después de un
tratamiento de purificacién y secado Unicamente permanecieron las vibraciones a 1185 ¢cm' y 921cm’

correspondientes a Si-O y O-Si-O respectivamente.
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10.2 Sintesis 1y 2

10.2.1 Espectroscopia Infrarroja

—SI0,/ TEOS con lratamiento termico a 550°C
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Figura 33. Espectroscopia infrarroja de material a base de SiO»/TEOS a 550°C

Tabla 2. Sefiales correspondientes a SiO2/TEOS con tratamiento térmico a 550°C

Si0,/TEOS Senales

|
2 | 3521om
|

4 | 7%com! | 0S80
|
6 | 66em! | ASi0

Este material se le aplico una temperatura de 550°C durante 5 dias para obtener un silicato de Na, Li y Al, sin
embargo se pueden apreciar las vibraciones a 665 cm-', 593 cm-' y 556 cm' donde se aprecian las sefiales

de Al-Si-O previo a un tratamiento térmico de 650°C.
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——— TEDS con tratamiento termico a 550°C.
120 4
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Figura 34. Espectroscopia infrarroja de material a base de TEOS por método sol-gel

Tabla 3. Sefiales correspondientes de material a base de TEOS con tratamiento térmico de 550°C.

Senales

1 | 29%0em! | OH |
2 | 2428cm
|

4 | 1338cm
|
6 | 94om! | S-0Si

Este material se realizé por el método de sol-gel utilizando a TEOS como fuente de silice, y utilizando metanol
par gelificar el material, ademas de HSO. como catalizador y asi acelerar el proceso de gelificacion. Dentro
de la figura 34 se pueden apreciar las sefiales que corresponden a la silice que van de los 1798 cm-! a los
832 cm, a los 579 cm™' la vibracién que nos da el Al-Si-O esto debido a la utilizacién de hidroxido de

aluminio.
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—TEOS sol-gelhwdctermal a 550-C
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Figura 35. Espectroscopia infrarroja de material a base de TEOS por método sol-gel/hidrotermal a 550°C

Tabla 4. Sefales correspondientes de material a base de TEOS por método sol-gel/hidrotermal con
tratamiento térmico de 550°C.

2 | 20320m
|

4 | 13520m
|
6 | 9om! | Si-0Si

586 cm-1

La fuente principal de silice fu obtenida de TEQS, al cual se le aplico el método sol-gel con metanol para su
gelificacion y posteriormente por método hidrotermal a 120°C durante 5 dias y asi obtener incrustaciones de
sodio en forma de nitratos, cabe sefialar que las vibraciones correspondientes a la silice van de los 1352 cm-!

alos 833 Cm-.
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105 - —— Si0_/TEQS Hidrotermal a 550°C

100 -

95 1 4
%0 3
.
§
c J
2 g0
:
& 75
= |

70

85

ey 2

L] L2

T T M 1] 1 T v
2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600
cm’

Figura 36. Espectroscopia infrarroja de material a base SIO2/TEQS por método hidrotermal a 550°C

Tabla 5. Sefales correspondientes de material a base de SiO-/TEOS por método hidrotermal con tratamiento
térmico a 550°C

SiO2/TEOS

2 | 13%8cm

|
4 | 7%cm! | 0S80
|

En este material se hizo una mezcla 50/50 con SiO,de cerro prieto y TEOS, al cual se le aplico el método
hidrotermal a 120°C durante 2 semanas y asi obtener incrustaciones de sodio en forma de nitratos, cabe

sefialar que las vibraciones correspondientes a la silice van de los 1060 cm-' a los 583 Cm-".
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10.2.2 Difraccion de Rayos X

olrihbails

« La mestra no peesenta difmccion onstaling

550*C

Intensidad (u.a)

650°C

20

Figura 37. Difraccion de Rayos X de material sinterizado a 550°C y 650°C

En la figura 37 podemos observar dos fases, amorfa a 550°C y cristalina a 650°C (Gibbsita), en la cual se
utilizé el método hidrotermal a 120°C durante 5 dias, utilizando como fuente principal de silice SiO, y TEOS
ademas de nitratos como fuente de Na y Li . La diferencia entre las dos muestras es la temperatura aplicada,
la muestra con presencia amorfa tiende a ser mas reactiva dado que se le pueden incrustar ciertos metales
como Na, Li, Al'y asi formar un silicato, por lado contrario en gibbsita se encuentra cristalizada, ya que es una

de las formas minerales del hidroxido de aluminio y la incrustacion es tnicamente de aluminio.
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Figura 38. Difraccion de rayos X de material sinterizado a 550°C y 650°C por método sol-gel

Como se puede apreciar en la figura 38, tenemos dos sistemas de un material a base de TEOS, utilizando
metanol para su gelificacion. En primera instancia se aplicé una temperatura de 550°C tratando de incrustar
Na, Al, y Li a la estructura del SiO2 aun se encuentra en estado amorfo y da un indicio que el SiO, es reactivo
y aun se le pueden incrustar los metales adecuados para formar un silicato. Para el material a 650°C presenta
un estado cristalino con cierto grado de estado amorfo, el cual nos indica la presencia de sodio en forma de
nitratos. Por otra parte el que se encuentre aun en estado amorfo indica que aun es reactiva y se le pueden

incrustar los metales restantes para poder obtener un silicato.
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Figura 39. Difraccion de rayos X de material a base de TEOS por método sol-gel/hidrotermal a 550°C

Como se puede apreciar en la figura 39 tenemos dos sistemas, el primero representa una incrustacion de
sodio en forma de nitratos dentro del SiO; a 550°C, los que nos indica que el material aun es reactivo y se
pueden incrustar los metales restantes (Al, Li, K) para generar un silicato. Aunque cabe sefialar que su
espectroscopia infrarroja (Figura 35) nos da una sefial Al-Si-O a los 586 cm™ lo cual nos indica que hay
presencia de dicho metal, dato que el difractograma no nos lo corrobora. Por otra parte tenemos otro sistema
del mismo material pero con un tratamiento térmico a 650°C posterior a 550°C lo que nos da un sistema

cristalino y dicho cristal conocido como cristobalita.
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Figura 40. Difraccion de rayos X de un material a base de SiO./TEOS por método hidrotermal a 550°C y

650°C.

En la figura 40 se puede apreciar dos sistemas de un mismo material tratados térmicamente a diferente
temperatura. En el primer caso tenemos el SiO, con incrustaciones de sodio en forma de Nitratos, aunque
tiene cierto grado amorfo esto lo hace reactivo y se le pueden incrustar los metales restantes para formar un
silicato. Por otra parte tenemos un sistema cristalino al cual se le aplicé un tratamiento térmico de 650°C en el

cual nos dio como resultado cristobalita
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Figura 41. Difraccion de rayos X de nitrato de estroncio y silicato de estroncio tratados térmicamente a 550°C

y 650°C.

Como se puede apreciar en la figura 41, tenemos dos fases cristalinas. En primera instancia tenemos un
material a base de TEOS por el método sol-gel en la cual se le aplicd un tratamiento térmico de 550°C
durante 8hrs con un gradiente de 3°C/min, como resultados tenemos SiO, con incrustaciones de sodio en
forma de nitratos. Un tratamiento térmico de 650°C posterior a este resultado dio como resultado un silicato

de estroncio.
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Figura 42. Material a base de SiO; por método hidrotermal a 550°C y 650°C

como se puede apreciar en la figura 42, tenemos dos resultados derivados de un mismo material, el primero
se tratd por método hidrotermal a 120°C durante 5 dias, posteriormente se le aplico un tratamiento térmico de
550°C y como resultado se obtuvo fases de silicato de estroncio y oxido de ytrio. Posteriormente de su
caracterizacion se le aplico un tratamiento térmico de 650°C durante 8hrs con un gradiente de 3°C/minuto a

su vez dio como resultado ytrio y estroncio en forma de nitratos.
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10.2.3 Microscopia Electrdonica de Barrido (MEB)

lpm IIM-UNAM
10.0kV SEIX SEM WD 6.0

Figura 43. Micrografia de un material a base de SiO2/TEOS a 550°C

En esta imagen podemos observar un material a base de silice sin presencia de dopaje de los metales
mencionados en la descripcion de la figura 34. La micrografia nos muestra una representacion de la superficie
del SiO, en donde se puede afirmar que es lo suficientemente reactivo para incrustarle los metales necesarios
(Na, Al, Li) y asi obtener un silicato. El barrido se llevd a cabo a un voltaje de 10 Kv con 5,000 aumentos en

un equipo JEOL JSM-7600F.
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Figura 44. Micrografia de un material a base de SiO, por método de sol-gel

Como se puede apreciar en la figura 44. La micrografia nos muestra una representacion de la superficie del
SiO2 en donde se puede afirmar que es lo suficientemente reactivo para incrustarle los metales necesarios
(Na, Al, Li) y asi obtener un silicato. El barrido se llevé a cabo a un voltaje de 10 Kv con 5,000 aumentos en

un equipo JEOL JSM-7600F.
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Figura 45. Micrografia de un material a base de TEOS por método de sol-gel/hidrotermal.

Como se puede apreciar en la figura 45, apreciamos la superficie del SiO2, se puede decir que es
suficientemente reactivo para poder incrustarle los metales correspondientes y asi obtener un silicato. El

barrido se llevd a cabo a un voltaje de 10 Kv con 5,000 aumentos en un equipo JEOL JSM-7600F.
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Figura 46. Micrografia de un material a base de TEOS por método hidrotermal

Como se puede apreciar en la figura 46. La micrografia nos muestra una representacion de la superficie del
SiO2 en donde se puede afirmar que es lo suficientemente reactivo para incrustarle los metales necesarios
(Na, Al, Li) y asi obtener un silicato. El barrido se llevd a cabo a un voltaje de 10 Kv con 5,000 aumentos en

un equipo JEOL JSM-7600F.

X 2,500 10.0kV SEI SE2 i S.5mm

Figura 47. Micrografia de un material a base de SiO2 por método de sol-gel
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Como se puede apreciar en la figura 47, la micrografia nos muestra una representacion de la superficie del
SiO2 en donde se puede afirmar que es lo suficientemente reactivo para incrustarle los metales necesarios (Y,
Sr) y asi obtener un silicato. El barrido se llevé a cabo a un voltaje de 10 Kv con 5,000 aumentos en un equipo

JEOL JSM-7600F.

10.2.4 Microscopia de Fuerza Atomica
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Figura 48. Micrografia de Fuerza Atomica (AFM) de un material a base de SiO./TEOS a 550°C

Como se puede apreciar en la figura 48, hay dos diferentes tipos de tamafio de particula que se pueden
diferenciar entre si, la primera tiene un tamafio de 15.2 nm y la segunda 16.5 nm, este material se llevé a
cabo a una temperatura de sintesis de 120°C durante 5 dias por el método hidrotermal, donde posteriormente
se le aplicd un tratamiento térmico de 550°C durante 8hrs a 3°C/min. A esta temperatura se observan dos
tamafio definidos aunque aumentando el tratamiento térmico podriamos apreciar una mejor definicion en las

particulas.
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Figura 49. Apreciacion del relieve o rugosidad del material a base de SiO2/TEOS a 550°C

En la figura 49 representa al material de la figura 48 en 3D para enfatizar en las particulas que se estan
midiendo. Aplicando el software JEOL Win SPM se pudo obtener el tamafio de particula del material, para
esto se tomaron dos puntos muy bien definidos como se sefialan en la figura 48 y 49 y asi obtener un

promedio de 15.85 nm.
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Figura 50. Micrografia de Fuerza Atomica (AFM) de un material a base de TEOS por método de sol-gel
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Como se puede apreciar en la figura 50, hay tres diferentes tipos de tamafio de particula que se pueden
diferenciar entre si, la primera tiene un tamafio de 7.84 nmy la segunda 19.1 nmy la tercera de 20.6, este
material se llevo a cabo por el método de so-gel, donde posteriormente se le aplicé un tratamiento térmico de
550°C durante 8hrs a 3°C/min. A esta temperatura se observan dos tamafio definidos aunque aumentando el

tratamiento térmico podriamos apreciar una mejor definicion en las particulas.

Figura 51. Apreciacion del relieve o rugosidad del material a base de TEOS por método sol-gel

En la figura 51 representa al material de la figura 50 en 3D para enfatizar en las particulas que se estan
midiendo. Aplicando el software JEOL Win SPM se pudo obtener el tamafio de particula del material, para
esto se tomaron dos puntos muy bien definidos como se sefialan en la figura 50 y 51 y asi obtener un

promedio de 15.84 nm.
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10.3 Sintesis 3

10.3.1 Difraccion de Rayos X

Sikcato de Aminio y Patasis(®AISIO )
Sacato de Asiminio y Potasio Hidratado (KAISIO, 1.6H O)

260 4
200 -
160

100

Intensidad (u.a)

Figura 52. Difraccion de Rayos X de silicato de Aluminio y Potasio por método hidrotermal.

Como se puede apreciar en la figura 52, se trata de un silicato de Aluminio y Potasio en dos fases, hidratado y
no hidratado. Este proceso se llevo por la via hidrotermal a 120°C durante 3 dias, se dej6 secar a 100°C y
ademas se le aplico un tratamiento térmico de 650°C, lo cual ayudo para que los metales se incrustaran

dentro del SiO.. Cabe resaltar que la fuente de silice que se utilizo fue TEOS.
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Figura 53. Difraccion de Rayos X de un silicato de Aluminio y Potasio por método hidrotermal

Como se puede observar en la figura 53, El resultado obtenido del proceso de sintesis via hidrotermal fue un
silicato de aluminio y potasio. La temperatura de sintesis a 120°C fue fundamental para poder incrustar los
metales al SiO; y asi haber obtenido el silicato deseado, posteriormente el tratamiento térmico de 650°C fue

para limpiar el material de algun residuo organico que pudiera tener el TEOS.

Hidroxido de silicato de Aluminio y Sodio hidratado Na”(AI&Od)ﬁ(OH);- 4H_O
Silicato de Aluminio y Sodio hidratado Na (Al Si O, ) (14H.0)
700 -

600
500
400

300

Intensidad(u.a)

200 —

100

Figura 54. Difraccidn de Rayos X de silicato de aluminio y sodio hidratado por método hidrotermal.
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En este proceso de sintesis hidrotermal se obtuvo un material con presencia de dos distintas fases cristalinas
las cuales corresponden a un silicato de aluminio y sodio, ademéas de un hidroxido de silicato de aluminio y
sodio. Cabe resaltar que se us6 el mismo proceso de sintesis hidrotermal a 120°C y posteriormente un
tratamiento térmico a 650°C, lo que puede hacer la diferencia fueron los metales que se incrustaron en la

estructura del SiO;
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Figura 55. Difraccion de Rayos X de Hidroxido de Aluminio y Sodio con presencia de Gibbsita por método
hidrotermal.

Como se puede apreciar en la Figura 55, nos muestra dos tipos diferentes de difraccion cristalina, una es la
Gibbsita que es una fase del Hidroxido de Aluminio, por otra parte también presenta fase cristalina de un
hidréxido de silicato de aluminio y sodio. Estas dos fases cristalinas fueron obtenidas por un proceso
hidrotermal previo un tiempo de homogeneizacién de la mezcla por 24Hrs, posteriormente se dejd en

hidrotermal a 120°C durante 3 dias y un tratamiento térmico a 650°C en horno.
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10.4 Sintesis 4

10.4.1 Espectroscopia Infrarroja

— (NaF) Zona Blanda
—— (NaF) Zona Blanda 550°C
- (NaF) Zonda Dura
—— (NaF) Zonda Dura 550°C
B 3 r 5
g ]
F
o
c
£
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| 1
] 2 4 5
] T 1]
2000 1500 1000

cm’

Figura 56. Espectroscopia infrarroja de material a base de NaF por método hidrotermal

Tabla 6. Sefales correspondientes a NaF con tratamiento térmico de 550°C

—

|
2 | 1054cm' 1049 cm-" 1051 cm-! 1052 cm-!

|
4 | 79%cm! | 798cm! | 794cm! | 80fom! | 0-Si-0 |
|

A este material se le aplico el método hidrotermal a 120°C para la incrustacion de metales Na, Al a la
estructura de SiO; y asi obtener un silicato de Al y Na. Como se puede apreciar en la tabla 6, la vibracion a
591 cm nos indica que hay una sefial Al-Si-O, lo cual nos dice que hay presencia de Al en el material

sintetizado. Esto se va corroborar una vez que se obtengan los resultados de difraccion de rayos x.
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—(CaF:) Zona Dura
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Figura 57. Espectroscopia infrarroja de CaF, con tratamiento térmico a 550°C

A este material se le aplico el método hidrotermal a 120°C durante 5 dias, previo a este proceso se dejo en
tiempo de homogeneizacion por 24hrs para que los metales se alojaran de manera adecuada en la estructura
de la silice, una vez pasado los 5 dias de sintesis se le aplicd un tratamiento térmico a 550°C en horno

durante 8hrs con un gradiente de 3°C/minuto.
Tabla 7. Sefales correspondientes a CaF, por método hidrotermal con tratamiento térmico a 550°C

E

|
2 | 1645cm" 1645 cm-! 1645 cm-! 1645 cm-!
|

| |
4 | 960cm’ | 959cm? | 963cm? | 971cm’ | SiOSi |
|

6 595 cm! 592 cm-! 595 cm-! 592 cm-" Al-Si-O
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10.4.2 Difraccion de Rayos X

mSilicato de sodio y aluminio tetra hidratado

=« Oxido de Aluminio y Sodio
1200

1000 - n
| | ’ e e
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Figura 58. Difraccion de Rayos X de Silicato de Sodio y Aluminio tetra hidratado con presencia de Oxido de
aluminio y Sodio.

Como se puede observar en la figura 59, se obtuvieron dos tipos defases cristalinas una de ellas es un oxido
de aluminio y sodio, la otra es un silicato de sodio y aluminio hidratado. El tipo de metodologia y temperaturas
aplicadas en horno fueron fundamentales para poder obtener este tipo de material. Como en las sintesis
pasadas en las que se obtuvieron silicatos, el metodo eficaz fue la hidrotermal a una temepratura de 120°C

con un tratamiento posterior a 550°C en horno.
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10.5 Sintesis 5

10.5.1 Difraccion de Rayos X

2000
.1 Sodalita Na Al Si O_,(OH),+2H.0
1500 + Termonatrita Na,CO,«H,0
@
2
8 1000 .
o
1]
=
Q
=
500
0
1
0 80

Figura 59. Difraccion de Rayos X de Sodalita con presencia de Termonatrita por metodo hidrotermal a 120°C

Como se puede observar en la imagen se obtuvieron dos fases cristalinas, sodalita(silicato de sodio) y
termonatrita esto como resultado del tipo de sintesis que se llevo a cabo, la temperatura y presién fueron
fundamentales para poder obtener dicho silicato de sodio, el proceso hidrotermal como en la mayoria de los
procesos de sintesis fue llevado a cabo a 120°C durante 5 dias, cabe mencionar que para esots materiales se
utilizo un tiempo de homogeneizacién de 7 dias y un posterior tratamiento termico a 550°C en horno durante
8hrs con un gradiente de 3°C/minuto. La fuente principal de silice que se utilizo para este material fue el SiO

de cerro prieto.
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Intensidad(u.a)

Figura 60. Difraccion de Rayos X de un Silicato de aluminio y Sodio a base de nitrato con presencia de
cuarzo.

Como se puede observar en la figura 61 se pueden observar dos fases cristalinas, la primera representa a un
silicato de aluminio y sodio a base de nitratos con fuente de silice de cerro prieto, optando por un proceso de
sintesis hidrotermal a 120°C por 5 dias con un tiempo de homogeneizacién de 7 dias con un posterior

tratamiento termico a 550°C. La otra fase cristalina que presenta es la de cuarzo una fase del SiO..
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XI. CONCLUSIONES

En principio, se parti6 de una Silice residual la cual estaba con presencia de sales solubles principalmente a
base de NaCl y KClI, fue posible el llevar a cabo su eliminacion mediante una serie de lavados acuosos, lo
cual corrobora el proceso previamente disefiado de lixiviacion de sales. Se puede apreciar analisis
comparativos de Espectroscopia Infrarroja antes y después de tratamiento, en donde se identificar bandas

respectivas de Silice.

Se llevo a cabo la aplicacion de cinco procesos de sintesis, apoyandose por via Hidrotermal y Sol-Gel, a fin
de incluir en estructura de Silice iones de Aluminio, Sodio, Litio y Estroncio, elementos que permiten el

extender el uso de dicha silice en sistemas ceramicos.

Conforme a los resultados obtenidos se puede concluir que para sintesis del Sistema SiOy,
(Tetraetilortosilicato) y sales solubles que introduzcan Al,Os, SrO, NaO y Li;O, utilizando la via Sol-Gel 1, es
posible apreciar la formacién de fase amorfa a 550 °C y a 650 °C se definen fases cristalina Cristobalita,
Gibbsita y Silicatos de Estroncio, lo que permite apreciar, el que el estado amorfo que es el deseado se

obtiene a 550 °C, por via Sol-Gel para este sistema.

Mismo sistema tratado por via Hidrotermal, genera un material que presenta similar comportamiento, se
corrobora realizando ensayos adicionales con la introduccidn de otras sales solubles a fin de que actuen

como agentes nucleantes y el ver la estabilidad del producto final.

En cuanto a estructura, por Microscopia Electrénica de Barrido y Microscopia de Fuerza Atomica es posible
identificar la presencia de nanoparticulas entre 15 y 20 nandémetros, siendo el sistema tratado via Hidrotermal
el que presenta mejores condiciones morfologica, optandose por definirse por dicha via para futuras

actividades experimentales.

Para Sintesis 3, definidas por via Hidrotermal, genera una serie de materiales lo cuales debido a el proceso

de envejecimiento, la inclusién de los metales afiadidos se genera de manera mas definida al evaluar la
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estructura amorfa por Difraccion de Rayos X y conformacion fase cristalina atribuida a Silicatoaluminatos de

Potasio (forma seca e hidratada).

Se realizaron mas ensayos, dado que para una sintesis 4 se optd por usar fluoruros para que este a su vez
ablandara la estructura de la silice y asi poder incrustar los metales en cuestion. Como resultado se

obtuvieron Silicatoaluminato sédico.

Finalmente para un ultimo ensayo (Sintesis 5), se realizo una vez definido el proceso de sintesis, sustituyendo
el TOEO que es la fuente de Silice, con la Silice residual de Central Geotérmica, se tuvo un tiempo de
homogeneizacion de la mezcla de 7 dias para tener una mejor incrustacion de los metales en la estructura de
la silice, ademas de un tratamiento hidrotermal a 120°C. Como resultado de esta sintesis se obtuvieron;
NagAlgSisO24(OH)2¢H,0  (Sodalita) 'y NaxCOs ¢ Hy,O(Termonatrita),  (Na7ssAlsSi8024)(NO2)o.ss(NO3)1 54

(Silicatoaluminato Sédico) y SiO; (Cuarzo).

En base a resultados obtenidos, se puede definir el proceso de sintesis de material a base de silicatos por via
Hidrotermal, permite el obtener un material con la inclusion de los elementos deseados, y se genera la

apertura para extender la aplicacion de dicho residuo que a la fecha carece de aplicacién alguna.
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XII. FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

El residuo de Central Geotérmica, a la fecha carece de aplicacion, genera una zona de
confinamiento que al pasar el tiempo va en incremento, por lo que es indiscutible el promover
una aplicacion efectiva de ella y que llegue a un alto valor agregado. Si bien se ha utilizado
como carga para Cemento y otros materiales, no se promueve su uso y los avances en la
materia se ven detenidos.

El presente trabajo permite presentar otras opciones de aplicaciones, los resultados arrojados
dan confianza de generar materiales que pueden actuar de precursores en sintesis de otros
materiales y de esta forma aprovechar un excelente recurso como fuente de Silice, su

estructura amorfa lo hace mas reactivo el cual extiende su aplicacion.
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