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Materiales ceramicos fértiles en fusion termonuclear.
Parte II. Sintesis y sinterizacion del metasilicato de litio
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RESUMEN.—Materiales cerdmicos fértiles en fusion
termonuclear. Parte II. Sintesis y sinterizacion del
metasilicato de litio.

Se estudia la sintesis y sinterizacién de metasilicato de
litio, un posible candidato a material fértil en fusién nu-
clear. La sintesis se ha realizado por reaccion en estado
sélido entre carbonato de litio y éxido de silicio. La for-
macién transcurre por una reaccién consecutiva cuyo pro-
ducto intermedio es el disilicato de litio, segiin pone de
manifiesto la difraccién de rayos X.

La termogravimetria demuestra la influencia de la cris-
talinidad y tamaiio de particula de la silice en la reac-
cién, obteniendo valores de energias de activaciéon que van
desde 51,6 KJ/mol para gel de silice de alta superficie has-
ta 272,0 KJ/mol para vidrio de silice de baja superficie.

El estudio de la sinterizacion indica que para conseguir
densidades de sinterizado comprendidas entre 75 y 85%
de la densidad tedrica, es preciso emplear metasilicato de
litio procedente de gel de silice de alta superficie especi-
fica y realizar la sinterizacion entre 800 y 900°C.

1. INTRODUCCION

En un articulo anterior (1) se dio cuenta de los resultados
obtenidos en el estudio de la sintesis y sinterizacién del or-
tosilicato de litio, uno de los materiales que actualmente se
esta estudiando en Europa, Estados Unidos y Japén como
potencial «brider». En la introduccién de aquel articulo se
trataba, de forma suscinta, la problemadtica actual de los «bri-
deres» sélidos. En ésta, trataremos de la problemética de la
sintesis de los silicatos de litio.

1.1. Sintesis de los silicatos de litio

Las caracteristicas especiales del catién litio, intermedias
entre los cationes alcalinos y alcalinotérreos se manifiestan
ampliamente en sus compuestos con el silicio. Los silicatos
de litio tienen propiedades intermedias entre los silicatos al-
calinos y los silicatos alcalinotérreos que se evidencian en
constantes épticas, solubilidad en agua, facilidad de crista-
lizacién y temperatura de fusién. Mientras que los cationes
alcalinos, debido a su alta basicidad, tienden a formar com-
puestos estables de alto contenido en silice tales como di-
silicato, trisilicato o tetrasilicato, los alcalinotérreos forman
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ABSTRACT.—Ceramics for termonuclear fusion.
Part II. Synthesis and sintering of lithium metasi-
licate.

The synthesis and sintering of lithium metasilicate, a
possible candidate as fuel in nuclear fusion has been stu-
died. This synthesis has been carried out by solid state
reaction between lithium carbonate and silicon oxide. As
was demonstrated by X-ray diffraction the formation ta-
kes place by a consecutive reaction where the interme-
diate. The thermogravimetric analysis has shown the
influence of the silica particle size and crystallinity on the
reaction giving rise to activation energy values of 51,6
kJ/mol for silica gel with high specific surface and 272,0
kJ/mol for silica glass with low specific surface.

The sintering study shows it is necessary to use lithium
metasilicate from high specific surface silica and carrying
out.

The sintering study between 800° and 900°C for ob-
taining sintered densities between 75-85% of theoretical
density.

silicatos de bajo contenido en silice como los orto y metasi-
licatos. En una situacién intermedia, el ortosilicato de litio
es el mds estable de los ortosilicatos alcalinos, pero menos
estable que los alcalinotérreos. El comportamiento del me-
tasilicato de litio es practicamente igual al del ortosilicato,
su punto de fusion es mayor que el de cualquier metasilicato
alcalino e inferior al de cualquier metasilicato alcalinotérreo.
En esta misma linea, el disilicato de litio es poco estable,
pero mds que cualquiera de los alcalinotérreos.

El sistema binario Li,-SiO,, fue estudiado por primera
vez por Kracek (2), identificando las distintas fases por
medida de indices de refraccién. Esta investigacién puso de
manifiesto la existencia de tres fases cristalinas que corres-
ponden quimicamente a ortosilicato (Li,SiO,), disilicato
(Li,51,05) y metasilicato (Li,SiO,). Posteriormente (3) se
confirma por difraccién de rayos X la formacién de tres uni-
cas fases cristalinas en los intervalos de composicién estu-
diados por (2). En los ultimos afios se han descrito dos nue-
vas fases cristalinas reconocidas por difraccién de rayos X:
polisilicato (Li,Si0,)x (4) y pirosilicato, Lis (Si,0;) (5), am-
bos poco estables.

Debido al pequefio tamaiio del ion de litio, el sistema
Li,O-Si0O; presenta una enorme facilidad para la formacién
de fases vitreas en un amplio intervalo de relacién molar
Li,0:8i0,. Ademds, la elevada intensidad de campo del ca-
tién Li*, favorece la posterior cristalizacién de estos vidrios
produciendo compuestos vitrocristalinos, donde una matriz
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vitrea soporta los microcristales de silicato de litio. Una bue-
na parte de los vidrios del sistema Li, O-Si0O,, no son trans-
parentes debido a la cristalizacién con separacién de fases,
relacionada con la existencia de una amplia zona de inmis-

cibilidad del subliquidus segin demostraron (6). Debido a
que los materiales vitrocristalinos o vitrocerdmicos de silice-. ,

y litio, presentan importantes propiedades mecdnicas y tér-
micas (7), se han realizado muchos estudios sobre la se-
paracién de fases en el sistema SiO,-Li,0), (7), (8), (9)
y (10).

Las distintas sintesis de silicatos de litio, que recoge la bi-
bliografia, se pueden clasificar en cuanto al procedimiento,
en:

— Sintesis por fusién-recristalizacién.

— Sintesis por recristalizacion de vidrios.

— Sintesis por reaccién en estado sélido.

— Sintesis por via himeda.

El primer procedimiento consiste en fundir una mezcla de
6xido de litio y silice de apropiada razén molar al silicato
a sinterizar y recristalizar por enfriamiento. En lugar de em-
plear el 6xido de litio, se usa hidroxido u otra sal 1dbil (car-
bonato). Esta técnica se viene ampliando desde 1881, cuan-
do Hautefeuille y Margottet, citados en (11), consiguen
obtener por primera vez metasilicato y ortosilicato de litio,
fundiendo por encima de 1.200°C mezclas apropiadas de
Li,CO,-Si0, y enfriando rdpidamente («quenching»). Esta
técnica tiene el grave inconveniente, apuntado en el parrafo
anterior, de la posible formacién de compuestos vitrocrista-
linos. Si el enfriamiento se realiza lentamente, aparecen mez-
clas cristalinas polifdsicas. Por el contrario, si se realiza ra-
pidamente, aparecerd una sola fase de microcristales
suspendidos en la matriz vitrea. Asf (5), preparan el pirosi-
licato de litio por fusién a 1.300°C de una mezcla de Li,O
y Si0O,, de razén molar 3:2 y psterior «quenching» a tem-
peratura ambiente. Estos autores indican que, si el enfria-
miento de la masa fundida se realiza lentamente, se obtiene
una mezcla de metasilicato y ortosilicato. Por el enfriamiento
rdpido consiguen (2) y (3), obtener disilicato, metasilicato
y ortosilicato puros. Sin embargo (4), prepara el polisilica-
to fundiendo a 1.240°C, una mezcla estequiométrica de
Li,Co, y SiO,, con posterior enfriamiento lento en horno.
Posiblemente, el mayor problema de esta técnica, cuando
se aplica a la obtencidn de silicatos usados como brideres,
sea el dificil control del tamafio de grano.

El segundo procedimiento se ha empleado en pocos casos
(7, (9) y (10), cristalizan disilicato de litio por calentamiento
programado de vidrios de composicién Li,O - 2510,, obte-
niendo el disilicato en una reaccién fuertemente exotérmi-
ca. Sin embargo (5), al intentar cristalizar un vidrio, de com-
posicion quimica pirosilicato de litio, calentado lentamente
hasta 900°C, obtienen una mezcla de meta y ortosilicato de
litio. Esta técnica, igual que la anterior, tiene también el pro-
blema del dificil control de tamafio de grano.

La tercera técnica consiste en la reaccion en estado sélido ..

a temperaturas inferiores a 900°C, de mezclas de 6xido de
litio, o de sales que al descomponerse lo produzcan (carbo-
nato o nitrato de litio) con 6xido de silicio o fases amorfas
de la silice de elevada superficie especifica para favorecer
la reaccién. Por esta técnica se han conseguido obtener casi
todos los silicatos de litio (1), (10), (12), (13) y (14). Una
variante de esta técnica consiste en realizar bajo presién a
alta temperatura «Hot Pressing»; por este procedimiento se
han obtenido los silicatos, aluminatos y zirconatos de litio
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(15) y (16), con la gran ventaja de obtener productos de alta
densidad con tamarfio de grano bajos.

Por via mimeda se ha obtenido el metasilicato de litio (14),
empleando una suspensién de Sio, amorfo en agua a la que
se le agrega lentamente una solucién de LiOH, precipitando
Li,SiO; - nH,0, amorfo a los rayos X. Secando la suspen-
si6n por pulverizacién (técnica de «spray»), se obtienen par-
ticulas esféricas de didmetros comprendidos entre 5 y 20 ym,
facilmente sinterizables a 1.000°C.

En este articulo se da cuenta del estudio realizado sobre
1a sintesis por reaccién en estado sélido, su correspondiente
cinética y sinterizacion del metasilicato de litio. La técnica
empleada para la obtencién del metasilicato de litio se basa
en la reaccién en estado sélido entre el carbonato de litio
y el diéxido de silicio. A alta temperatura, el carbonato de
litio se descompone produciendo 6xido de litio segtin la
reaccion:

Li,CO; — Li,0+CO, (1)
Segtin (17), esta reaccion se produce hacia los 710°C. El

6xido de litio que aparece reacciona con el diéxido de sili-
cio produciendo metasilicato de litio segin:

Li,0+Si0, — Li,Si0, 2)
la reaccién total puede expresarse como:
Li,CO;+8i0, — Li,Si0,+CO, 3

Este estudio se ha realizado a escala de laboratorio, con-
siguiendo pastillas de metasilicato de litio que se adaptan a
las actuales especificaciones para su posible empleo como
brider en el futuro reactor de fusién.

2. MATERIALES Y METODOS

Los materiales de partida usados en la sintesis son: carbo-
nato de litio, cuarzo y gel de silice de superficie especifica
291 m?/g, descritos en (1), (18) y (19). Por calcinacién de
este gel se obtuvieron los siguientes materiales de menor su-
perficie especifica.

— Silice de superficie especifica 0,5 m?/g, por calcina-
_cién durante una hora a 1.050°C.

— Silice de superficie especifica 96,2 m?/g, por calcina-
cioén durante 30 minutos a 900°C.

— Silice de superficie especifica 158,5 m?/g, por calci-
nacién durante 10 minutos a 900°C.

También se ha usado vidrio de cuarzo con tamaiio de par-
ticula menor de 0,075 mm y superficie especifica 0,3 m?/g.

Para la obtencion del metasilicato de litio se empled la reac-
cién en estado sélido en la mezcla de Li,CO, y SiO,, de re-
lacién molar 1:1. El procedimiento se describe en (1) y con-
siste basicamente en: preprensado a 150 MPa, granulado a
0,5 mm, prensado a 200 MPa y posterior calcinacién a 700°C
durante 5 horas, estudiando la cinética de formacién por di-
fraccién de rayos X.

La difraccion de rayos X se realizé con el aparato y técni-
ca descritos en (1). Sin embargo, en el presente trabajo se
efectud el andlisis cuantitativo por difraccién de rayos X por
el método del patrén interno. Una amplia descripcién de es-
te método puede encontrarse en (20). Como fase diluyente
se uso gel de silice y como patrén interno fluorita. Las re-
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flexiones analiticas seleccionadas para las fases en estudio
son las siguientes:

— Disilicato de litio (ficha ASTM 29-650): reflexién (111)
a 3,609 A.

— Cuarzo (ficha ASTM 5-490): reflexion (101) a 3,343
A.

— Metasilicato de litio (ficha ASTM 29-829): reflexion
(111) a 3,302 A.

— Carbonato de litio (ficha ASTM 22-1141): reflexion
(002) a 2,812 A.

La fabricacién de pastillas, la medida de superficie espe-
cifica de polvos y las determinaciones de andlisis térmico
diferencial y termogravimétrico, se han realizado con los apa-
ratos y métodos descritos en (1).

3. RESULTADOS
3.1. Estudio de la sintesis por andlisis térmico diferencial

En la figura 1 se presentan los diagramas de ATD de reac-
cién entre las distintas fases de la silice empleadas y el car-
bonato de litio. estas curvas son muy parecidas, todas ellas
presentan un doble efecto endotérmico con un mdximo ha-

Vidrio { particula < 0.075mm.)
1
763
Cuarzo {particula< 0,075mm.} 741
760
S.E. 0.5m%/g 736
763
S.E. 291 m?/g 732
795
750
723
100 300 500 700 900

TEMPERATURA (°C)

Fig. 1.—Diagramas de andlisis térmico diferencial de la reaccion entre el
carbonato de litio y distintos tipos de silice.

cia los 730°C, seguido de otro hacia los 760°C, que deben
atribuirse a la rotura de la red del carbonato de litio y a la
inmediata pérdida de diéxido de carbono. El maximo del pri-
mer efecto endotérmico se consigue a mayor temperatura en
las reacciones que emplean vidrio de silice o cuarzo, 741
y 736°C, respectivamente. En las restantes reacciones con
geles de silice, la temperatura del mdximo del primer efecto
endotérmico aumenta conforme disminuye la superficie es-
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pecifica de la silice. La temperatura del mdximo del segun-
do efecto endotérmico varia, desde 750°C para el gel de su-
perficie especifica 291 m?/g, hasta 763°C para el vidrio y
para el gel de silice de superficie especifica 0,5 m?/g. No
se ha observado una neta dependencia entre la superficie es-
pecifica de la silice y la temperatura del segundo maximo
endotérmico.

3.2. Estudio de la reaccion por difraccion de rayos X

Para conocer la influencia de la superficie especifica de
la silice en la cinética de reaccidn, se realizaron experien-
cias de sintesis a 700°C, empleando silice de superficie
especifica 291, 158,5, 96 y 0,5 m?/g, estudiando por di-
fraccién de rayos X los productos de reaccién. En la fi-
gura 2 se presentan los resultados obtenidos empleando sili-
ce de 291 m?/g.

gel 291 m%/g SE

80 4—
60+ x\

.
40+ [c]
x
®
204 \
t
P

° | x 4
[o] 1 2 3

en peso

Lip COy
Li,$i0g
Lip Siz0g
Amorfo

%

X,

i
T
5 t {horas)

Fig. 2.—Cinética de reaccion a 700°C entre el carbonato de litio y el gel
de silice de 291 m?/g de superficie especifica. Porcentajes medidos por di-
fraccion de rayos X.

La forma «S» de la curva de formacién del metasilicato
de litio, junto con la existencia de un mdximo en la curva
del disilicato indica que la formacién del metasilicato de li-
tio transcurre por una reaccién consecutiva, cuyo producto
intermedio es el disilicato de litio. Las curvas cinéticas ob-
tenidas para las reacciones empleando silice de 158,5, 96
y 0,5 m?/g son similares.

Para estudiar cuantitativamente los resultados cinéticos,
se ha tomado como base la ecuacion:

v=d[A}/dt=k[A]" @)
tomando logaritmos neperianos
A[A]
A

In =In k+n InfA] 5)

Si en lugar de tomar concentraciones tomamos tantos por
ciento en peso:

In —A%A—=ln k+nln % A 5)

At

Al representar los valores de In(A % A/At) se obtiene una
recta, cuya ordenada en el origen es el logaritmo neperiano
de la constante de velocidad y cuya pendiente ¢s el orden
de reaccidn.
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TaBLA

INFLUENCIA DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA DE LA SILICE EN LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD
Y ORDENES DE REACCION DE LA DESCOMPOSICION DE CARBONATO Y DISILICATO DE LITIO
Y DE LA FORMACION DE METASILICATO DE LITIO

SE silice KLi,SiO, k(des) Li,Si,05 | k(des) Li,CO, n Li,SiO, n Li,Si,05 n Li,CO,
291 3,76 6,68 7,61 0,62 1,33 0,67
158,5 3,58 3,95 4,25 0,62 0,98 0,63

96 3,16 2,17 2,97 0,63 1,17 0,63
0,5 2,86 — 2,06 0,58 — 0,64

La representacién de los valores de In(A%Li,SiO;/At) en
funcién de In%Li,810;, In(A%Li,Si,05/At) en funcién de
In%Li,Si,05 v de In%(A%Li,CO,/At) en funcién de
In%Li,CO,, para las cuatro cinéticas estudiadas (con silice
de superficie especifica 0,5, 96, 158,5 y 291 m?/g), da li-
neas rectas donde se puede medir constantes de velocidad
y 6rdenes de reaccién para las reacciones:

— Formacién Li,Si0O;.
— Descomposicion Li,Si,0s.
— Descomposicién Li,CO;.

Los resultados numéricos de k y n para las distintas su-
perficies especificas de la silice de partida se presentan en
la tabla I. Estos datos indican que la constante de velocidad
de descomposicién del disilicato de litio, y la constante de
descomposicién del carbonato de litio, disminuyen a medi-
da que disminuye la superficie especifica de la silice de par-
tida, mientras que la constante de velocidad de formacién
del metasilicato de litio permanece pricticamente constante.

En cuanto al orden de reaccién, los valores medios de la
formacién del metasilicato y descomposicién del disilicato
y carbonato de litio son: 0,6, 1,2 y 0,64 respectivamente.
Estos valores permanecen constantes al variar la superficie
especifica de la silice.

En las experiencias de sintesis realizadas a 700°C, se han
obtenido rendimientos en metasilicato de litio alrededor del
75% empleando silice de superficie especifica 291 m?/g.
Con el fin de conseguir muestras con mayor cristalinidad,
una vez calcinadas las pastillas durante 2 horas a 700°C, se
granularon y volvieron a prensar a 200 MPa, sometiéndolas
a un nuevo proceso de calcinacién a 900°C. En la figura
3 se presenta el aumento del porcentaje de material cristali-

looﬂ—

En peso

60

%

!
T T
3 4 5

40 } —+ —+
2

Tiempo de calcinacidén {horas)

Fig. 3.—Cristalizacion a 900°C de metasilicato de litio procedente de gel
de silice de superficie especifica 291 m?/g.
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no en funcién del tiempo de calcinacién. La forma de la curva
indica un proceso exponencial con tendencia asintética, con
una cristalizacion del 100% de metasilicato de litio hacia las
4 horas de calcinacion.

3.3. Cinética de la sintesis por termogravimetria
(método Freeman y Carroll)

Se ha realizado el estudio de la descomposicién del car-
bonato de litio en presencia de silice por el método termo-
gravimétrico de Freeman y Carroll (21). Este método fue
también empleado por (22) para estudiar la cinética de reac-
cién entre caolinita (Si,Al,Os;(OH),) y carbonato de litio,
reaccién muy similar a la aquf estudiada. En la figura 4 se

0,5 me/g

2
155m2/g~ 96 m/y

201

% PERDIDA DE PESO

304+

200 400 600 1.000

TEMPERATURA (°C)

Fig. 4.—Diagramas de termogravimetria de las reacciones entre el carbo-
nato de litio y los distintos geles de silice.

presentan los diagramas TG de las reacciones entre el
Li,CO; y los distintos geles de silice, y en la figura 5 se
presentan los diagramas de Freeman y Carroll, para las cua-
tro reacciones estudiadas. De las pendientes de estas rectas
se puede calcular la energia de activacion de la reaccién, y
sus ordenadas en el origen indican el orden de la misma.
Como puede comprobarse en la figura 5, todas las rectas
coinciden en una ordenada en el origen préxima a 0,6, coin-
cidente con el valor calculado en la cinética de difraccion
de rayos X para el orden de reaccién de la descomposicién
del Li,CO, (tabla I).

En la tabla II se presentan los valores de energia de acti-
vacion, frente a la superficie especifica del gel de silice de
partida; los puntos se ajustan a una linea recta. Esta tabla
pone de manifiesto la dependencia entre la superficie espe-
cifica de la silice y la energia de activacién de la reaccién,
ya que al aumentar la primera disminuye la segunda.
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Fig. 5.—Diagramas de Freeman y Carroll de las reacciones entre el
carbonato de litio y el gel de silice de superficie especifica 0,5, 96, 158
y 291 m2/g.

TaBLA IT

INFLUENCIA DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA
DE LA SILICE EN LA ENERGIA DE ACTIVACION
DE LA REACCION Lj,CO;-S8i0, (DETERMINADA
POR METODO DE FREEMAN Y CARROLL)

SE silice (m2/g) Energfa activacion (kJ/mol)
291 51,6
158,5 131,2
96 167,8
0,5 237,6
0,3 (cuarzo) 223.4
0,3 (vidrio de silice) 272,0

3.4. Sinterizacién del metasilicato de litio

Este estudio se ha realizado empleando metasilicato de li-
tio obtenido por reaccién a 900°C, durante 5 horas, de mez-
clas Li,CO, y SiO, de superficie especifica 291, 96 y 0,5
m?/g. Los distintos polvos se comprimieron a 200 MPa y
se sinterizaron a diversas temperaturas durante 2 horas. Se
midié en cada una de las pastillas la densidad antes y des-
pués de la sinterizacion. Los resultados experimentales se
presentan en la figura 6. Como indica esta figura, la super-
ficie especifica del gel de silice de partida influye en la sin-
terizacién. Si el Li,SiO; procede del gel de silice de 291
m?/g, sinteriza a partir de 750°C; si procede del gel de si-
lice de 96 m?/g, sinteriza con dificultad por encima de
900°C.

En polvos de Li,SiO; procedentes de gel de silice de
291 m?/g, se ha estudiado también la influencia de la pre-
si6n de prensado en la sinterizacién, obteniendo pastillas des-
de 100MPa a 500 MPa. En la figura 7 se presentan estos
resultados. Como indican las curvas de sinterizacién a 800
y 900°C, para obtener densidades de sinterizacién del 80%,
se necesitan presiones de prensado de 200 a 300 MPa y tem-
peraturas de sinterizacién entre 850 y 900°.
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Fig. 6.—Influencia de la superficie especifica de la silice de partida de la
sinterizacion del metasilicato de litio.
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Fig. 7.—Influencia de la presion de prensado en la sinterizacion del meta-
silicato de litio procedente de gel de silice de 291 m?/g.

4. DISCUSION

Para estudiar la influencia de la silice en la reaccién
Li,CO;-Si0,, se realizaron distintos ensayos variando la su-
perficie especifica del gel de silice desde 0,5 a 291 m?/g,
empleando ademads polvo de cuarzo de 0,3 m?/g o polvo de
vidrio de silice de 0,3 m?/g. Todas las reacciones se estu-
diaron por termogravimetria siguiendo el método. de Free-
man y Carrol (21). Los valores obtenidos para la energia
de activacion de las distintas reacciones se presentan en la
tabla II. Como se indicé en el apartado 3.3, existe una co-
rrelacién lineal entre la superficie especifica del gel de sili-
ce y la energia de activacién calculada. En el caso de la reac-
cién con cuarzo, la energia de activacién obtenida es menor
que la que podria esperarse en principio, considerando s6lo
su superficie especifica. Es posible que la mds pequefia va-
riacién de entropia en la reaccién Li,CO,-cuarzo (cristali-
no), respecto a la variacién en las otras reacciones Li,CO;-
silice (amorfa), sea responsable de la menor energia de acti-
vacién de la reaccién.

En las experiencias de sintesis realizadas empleando cuar-
zo, vidrio de silice y gel de silice de superficie especifica
0,5 m?/g, se obtenia metasilicato de litio impurificado con

13
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ortosilicato de litio y cuarzo. El estudio por difraccién de
rayos X, puso de manifiesto que incluso después de 20 ho-
ras de calcinacién a 700°C, aparecfan las reflexiones del
cuarzo en los productos de reaccién. Es de hacer notar que
no se observaron reflexiones de cuarzo en el caso de em-
plear gel de silice de superficie especifica 96, 137,5 ¢ 291
m?/g. La cristalizacién del vidrio de silice (u otras fases
amorfas) para dar lugar a cuarzo en presencia de sales fun-
didas, es un proceso conocido desde antiguo. Fouque y Levy
(23), fueron los primeros en conseguir la cristalizacién del
cuarzo en un fundido de sales de litio, desarrollando la téc-
nica de cristalizacién que se conoce como «método de sales
fundidas», donde pequefios iones (litio, plomo, fldor, boro,
etcétera) actiian como agentes coadyuvantes de la cristaliza-
cién. Este proceso puede ser responsable de la formacién
de cuarzo en la sintesis donde se emplea silice de baja su-
perficie especifica. En las sintesis donde se emplea silice de
alta superficie especifica, al ser mayor la velocidad de for-
macién del silicato de litio, no hay tiempo para que cristali-
ce ¢l cuarzo.

Los valores de las constantes de velocidad calculadas por
difraccidn de rayos X, indican que el aumento de la superfi-
cie especifica de la silice de partida incrementa las veloci-
dades de descomposicién del carbonato de litio y del disili-
cato de litio e influye poco en la velocidad de formacién del
metasilicato de litio.

Las 6rdenes de reaccion calculadas, tanto por difraccion
de rayos X como por el método de Freeman y Carroll, son
mimeros fraccionarios, lo que indica que las reacciones trans-
curren a través de mecanismos complejos. La dependencia
de las velocidades de descomposicion del carbonato de litio
y del disilicato de litio con la superficie especifica de la sili-
ce inicial, asi como la disminucién de la energia de activa-
cién con el aumento de la superficie de la silice, pueden jus-
tificarse considerando el siguiente mecanismo de reaccién:
la difusién de los pequefios iones litio (procedentes de la des-
composicion del carbonato de litio) en las particulas de sili-
ce produce la nucleacidn y crecimiento del disilicato de li-
tio, al ser ésta una reaccidn rdpida, el crecimiento de las
particulas de disilicato va a ser pequefio y su tamaifio estard
controlado fundamentalmente por el de la silice inicial. Pos-
teriores ataques de los iones litio a las particulas de disilica-
to causan la nucleacién y crecimiento de metasilicato de li-
tio. La poca influencia de la superficie especifica de la silice
de partida en la constante de velocidad de formacién de me-
tasilicato de litio parece indicar que el disilicato no se trans-
forma directamente en metasilicato por simple difusién de
los iones Li*: sino que lo hace a través de un estado inter-
medio mds influido por factores estructurales que superfi-
ciales.

5. CONCLUSIONES

Las conclusiones mds importantes obtenidas en este tra-
bajo se presentan a continuacién:

19) Se puede sintetizar metasilicato de litio por reaccién
en estado solido entre el carbonato de litio y la silice. Em-
pleando esta reaccién se ha conseguido un material de pure-
za 100% frente a la difraccién de rayos X, por el siguiente
procedimiento: prensado de la mezcla Li,CO;-SiO, a 200
MPa, reaccién a 700°C durante 2 horas, granulado, pren-
sado a 200 MPa y calcinacién a 900°C durante 4 horas.
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2%) El estudio de la reaccién de formacién del metasili-
cato de litio pone de manifiesto la importancia del tipo de
silice de partida en la sintesis, segiin:

— El metasilicato de litio puro sélo se ha obtenido em-
pleando gel de silice de elevada superficie especifica.

— Si se emplea cuarzo, esta fase impurifica siempre al
metasilicato.

— Si se emplea silice amorfa de baja superficie especifi-
ca, se obtiene el metasilicato impurificado con cuarzo.

— El estudio de la energfa de activacién por el método
Freeman y Carroll muestra valores cuatro veces supe-
riores de energfa de activacion para las reacciones don-
de se emplea silice de baja superficie especifica a cuan-
do se emplea silice de alta superficie.

39) La reaccién de formacién del metasiticato de litio
transcurre segln una cinética consecutiva, siendo el disili-
cato de litio la fase intermedia. Las constantes de velocidad
medidas para la descomposicion del carbonato de litio y del
disilicato de litio estdn fuertemente influidas por la superfi-
cie especifica del gel de silice. Sin embargo, esta superficie
influye poco en la velocidad de formacién del metasilicato.

4°) El estudio de la sinterizacién del metasilicato de li-
tio indica que para conseguir densidades de sinterizado com-
prendidas entre el 70 y 85% de la densidad te6rica (rango
de densidad necesaria en los brideres), es preciso partir de
polvo de metasilicato procedente de gel de silice de alta su-
perficie especifica, emplear presiones de prensado compren-
didas entre 200 a 300 MPa y temperaturas de sinterizacién
entre 800 y 900°C.
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