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I.  INTRODUCCION

La Qufmica de los Materiales Cerfimicos se ha venido desarro-
1llando formalmente a principions de &ste siglo (1926). Fué -
entonces, cuando se comenzb a estudiar ¢ investigar &stos ma

toriales desde el punto de vista fisicoquimico.

Actualmente, &sta rama de la Quimica, se utiliza en la indus
tria del cemento, de los materiales refractarios, del vidrio

etc., y hoy en dia se dispons de un conocimiento amplio so -
bre los diversos materiales cerémicos.

Existe una intensa actividad de investigacién sobre los mate
riales cerfmicos debido a que sus propiedades pueden ser mo-

dificadas por la presencia, ausencia o cambio de proporeién-

de sus constituyentes. Entre los objctivos mis importantes-

de dichas investigacioncs se

tra la bGsqueda de nuevos
materiales con aplicacién en diferentes ramas de la Fisica-
y la Qufmica.

Dentro de &ste campo de investigacién, una parte fundamental
del estudio consiste ¢n la determinacibén del diagre~: de fa-
sec para un sistemsa dc.creinado.

En el presente trabajo, se estudia el equilibrio de fases



que existe entre los 6xidos de litio, sodic y zirconio. Las
razones para la inclusibn de estos tres Sxidos son las si --

guientes:

1)  El 6xido de zirconio (Zr0,) es un material de alts re -

fractariedad, con gran estabilidad y resistencia al ata

que quimico, por 1o que es utilizado en muchas formula-
ciones cerfmicas.

ii) Los compusstos carbonatados de Li o Na presentan puntos
de descomposicién bajos, dando lugar a sus 6xidos res -

pectivos u,o y Nay0; estos presentan gren actividad --
quimica.

1ii) Dadas las propiedades mencionadas, es importante dater-

minar la formacién de soluciones s6lidas o de nuevos -

compuastos, as{ como el efecto de estos 6xidos alcali -

nos sobre el de zirconio.

Existen varios reportes sobre los sistemas binarios Li,0- --

ird, y Na,0-2r0,, de los cuales se conocen las siguientes fa

sas estables: Li,Zr0,, LiZr0, (la forma alta y baja), Li‘-

Irdg, varias fascs matsestables para el primer sistema y el-

compuesto u-,z:o, para el segundo.



Para el desarrollo de Gota investigacién se prepararon cerca
de 70 muestras, las cualec {ntimamente mezcladas, fueron so-
motidas a diferentes temperaturas por diferentes tiempos. -
Posteriormente ce analizaron por el metodo de difraccibn de-
Rayos X en polvos para doterminar las fasas presentes en el-

equilibrio de cada composicién.

Se localizaron siete trifingulos de compatibilidad, pero no -
fue posible determinar los puntos invariantes debido a que -
las temperaturas del solidus son mayores de 1500 °C.

Adenfis, se encontrd en la unibn )Ia?ZrOJ-Li2Z:-03. una regién-
en donde so forma una serie de soluciones sblidas cuya compo

sicibn es Na, , li, 2r0, donde x varfa aproximadamente 0& x
&£ 0.3,

Se midié 1a variaciém del volGmen contra composicibn de las-
soluciones s§lidas y sc piensa que el tipo de sustitucién

probable sea del tipo de "Sitios Equivalentes™.

Por Gltimo se reporta el patrSn de difraccibn de p-lvos de -
Nufroa estable ¢l cual pertenace al sistema cristalino mono
clfnico cuyas dimensiones de 1a celda unitaria son:as$.58w9,
b e 9.6852, ¢ v 11.0863,A° y P * 99.915°.



II.

CONSIDERACIONES TEORICAS.

2.1) DIAGRAMAS DE FASES.- Los diagramas de fases son repre -

sentaciones gr&ficas del equilibrio de un sistema y en-
ellos encontramos el nGmero de fases, la composicién y-
la cantidad de cada fase presente en el equilidrio. Los
diagramas de fases se usan para determinar los cambios-
de composicibén y ver como afectsn &stos cembios a los -
procesos de oristalizaciém.

Para definir el nGmero de variables que se pusden mane-

jar en un diagrama de fases, se utiliza la regla de las

fases (F = C - P ¢+ 2). En el caso de los sistemas s61i

do-sblido y sblido-1fquido que son sistemas condensa --

dos, se aplica la regla de las fases condensadas, ya

que 1a presibn no se considera debido a que la presibn-

de vapor es demasiado pequefl

en D i6n a la pre-
8ibn atmosférica. Por 1o que la regla de las fases de-

Gibbs queda do la siguiente forma: I = C - P + 1, donde
F es el nimero de varibles o grados de libertad roqueri

dos para definir el sistema, siendo Estos: la tempera-
tura y compoaicién; C es el minimo nimero de componen -

tes necesarios para definir el cistema y P es el nime-

ro de fases que se encuentran en el equilibrio.



Se dice que un sistema so encucntra en el equilibrio cuando-

no presenta cembios térmicos, :achnicos y quimicos dentro
dol sistema,

Siendo condicibn necenaria que el sistema po -

gea una energfa libre minima ( N G10).

Para poder determinar cuando se ha alcanzado el equilibrio -

exporimentalsente, se pueden considerer tres criterios.

1.

2).

.

El equilibrio se alcanza c.ando la fase o fases presen-

tes en ¢l sistema no cambian con el tiempo, mantenifndo

se constantes los demfs parfmetros.

Cuando se usan diferentes reactivos como materia prima-

y los productos de reaccibn encontrados finalmente, son

los mismos.

Se puede alcanzar ¢l equilibric partiendo de dos dife -

rentes direcciones, ya sca calentando o enfriando una-

sustancia y obtener ol niszo producto al téraino de la-
reaccibn.

En goneral, hay dos métodos experimentales utili:ados para -

determinar los diagraras de fases: lon Métodos Linamicos y -
Los Métodos EstSticos.(1*?)



a).

b).

METODOS DINAMICOS.- Son aquellos en donde se estudia el
cambio de lao propiedides de las fases causadas por

efecto de la tempuratura El mftodo mfs comGn es el

Anflisi: Térmico D.ferencial (A.T.D.), Este método eg-
t§ basado en la absorcifn o desprendimiento de energfa-
térmica que sufre una sustancia, cuando existe un cam -
bio de fase o reaccién quimica, §otos cambios son regis
trados en un termograma graficando AH vs T. Este método
o8 recomsndable para la determinacién de las temperatu-
ras de los cambios de fases, pero no df informaciSén --
acerca de las reacciones intermedias, por lo que es ne-
cesario identificar las fases antes y despues de cual -
quiera de &ctos cambios; la fdentificacién puede hacer
se por difraccién de Rayos X y con el microscopio pola-
rogrifico.

METODOS ESTATICOS: Son aquellos ~n donde la temperatura
de la muestra se mantiene constante hasta alcanzar el -
equilibrio. La muestra se comete a un tratamiento tér-
mico durante un tiempo determinado, despuésn se enfrfa -
répidamente pare evitar la formacién de otras fases du-
rante el enfriamiento y finalmente so analiza por di --
fracoiSn do Rayos X para determinar las fases presen --
tes. Se repite esta rutina pare las diferentes tempera

turas, usando una misma composiciémn, hasta sloanzar eil-



aquilibrio. Es necesario estudiar un gran n(mero de -
muestras individusles para definir completamente un dia
grama do fases, por Esto el mbtodo es demasiado lento,-
razén por la cual ss han estudiado exhaustivamente, po-

cos diagramas. En general, Sate método es recomendable

para el ostudio de sistemas ternarios.

Dentro de los diferente mftodos estfticos el més comln y uti

lizado en &ste estudio fuf el método de enfrismiento brusco-

(Quenching®). Para los diagramas de fases, es necesario que

los equilibrios encontrados en las 1{neas de unién y los

tri&ngulos de compatibilidad, queden bien definidos y sus

componentes identificados tanto a baja como alta temperatura

Es posible que la forma cristalina existente a bajas tempera
turas no nea igual para una misma composicibn cuando se en -
cuentra a altas teaperaturas. Para averiguar si hay trans -
formaciones de las fases a altas temperatures la muestra se-
enfrfa bruscamente dejfndola casr en un recipiente que can -
tiene morcurio, sin permitir formar estructuras cristaiinas-
que son estables a bajas temperaturas, quedando solamente la
forma de alta temperatura, a temperatura ambiente; siendo la

velocidad de onfriamiento de 500 °C /seg. aproximadamentc.

2.2) SOLUCIONES SOLIDAS.- Al investigar los diagrames de fa-



de um.nl:lﬁn del-
sistena en donde los equilibriocs obtenidos presentan a)
gunas anomalias, observéndose qus una de las fases desa

parece, es decir, existe una pérdida aparente de uno de
los componentes; usando otros mftodos de analisis, se

pusde ver que no existe tal pbrdida.

En realidad, lo que suceds es que los componentes han reag

cionado entre sf, para formar una nusva fase perfectamente

diferenciable, como pasa en el caso de una disolunién. 8i -

esta disolucién se lleva a efecto en fase #8lida, se llama

solucién sblida a, 2)' por existir tanto el soluto como el-

solvente en fase s6lida. Este fenSmeno se presenta en los -

motales, en la formacién de sus aleaciones y en las reaccio-

nes entre los Sxidos inorghnicos. Cuando se trebaja con me-

tales, ol tamafic de la celda se calculs segln la Ley de Ve -
gard, la cual establece que, en una celda unitaria los par§-
motros varfan linealmente con la composicién aunque no siem-
pro se cumple esta ley.

La formacién de solucicnes sSlidas se lleva a cabo por dife-
rentes mecanicmos.

a). 'SOLUCION SOLIDA POR SUSTITUCION: Segln este mscanismo,

un catibn es desplazado de su lugar dentro de la red



cristalina para ser sustituido por otro catiém.

Sin em

bargo existen ciortas condiciones, para qus puedan efec

tuarse este tipo du reaccionas:

i)

i1)

1ii)

iv)

Los cationes deben ser de la misma valencia; si la
valencia «ifiere, la sustitucién es limitada y
acompaflada de cambios estructurales.

El tamafio ‘de los iones debe diferir menos de un
158,

Tanto ol i8n soluto como el sustituido deben tener
igual n(mero de coordinaciéa.

Los compuestos dedben sar isocestructurales para que

se forman soluciones s6lidas completas. Si no son

se¢ pueden formar soluciones s§lidas limitadasn.

Las condiciones enunciadas anteriormente dan lugar a gren va
riedad de soluciones sflidas, por ejeaplo; en el matasilica-
to de sodio, lhzsioa. nhs de la mitad de los iones Na+ pue -
den ser resmplazados por io nes de Li+ a una temperature de-
800°C dando soluciones =S1idas con ls siguiente composicién,
(Na,_ Li,) 8i0y; pero e8lc el 10V de iones Li% en Li,8i0, -
puede ser reemplazado por ionss de Na+ “').
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Los silicatos y los germanatos son isoestructurales por lo -
que existe el reemplazamiento del ién si" por el de Ge"* -
(51" tommerge®*). Tambiln existen sustituciones entre anig -
nes, pero son poco frecuentes, como es el caso de la soly --

cibn s6lida entre AgCl y Aghbr.

b), SOLUCIONES SOLIDAS INTERSTICIALES.- En este mecanismo,-

un ftomo 6 i6n 1lena un hueco o intersticio existente -
en una red cristalina. Se presenta en ests caso una a-
dicibn a la red cristalina, sin que hays sustituiibn o-
desplazamiento de catién alguno.

Do los ejemplos clésicos de soluciones s6lidas intersticia -
les, los encontramos en la produccién de acero en donde, el-
cardSn que se afiade al hierro va a ocupar los huecos existen

tes, formando asf{ la solucibn sblida conocida como scero.

Lxisten ademfis solutos gaseosos que forman soluciones s61i -
das, un ejemplo es el de H, disuelto en platino o paladio. -
Como oxisten tambiln otros tipos de soluciones s§lidas en -

las cuales se forman por la combinacién de ambos mecanismos.

Las soluciones s8lidas deben su importancia a la modifica --
cién do las propiedades de loc materiales que las forman, co
®0 son: La conductividad electrénica, la resistencia al es -

fuerzo de tensibn y corte, la reactividad y estabilidad.
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2.3) SISTEMA Li,0 - 2r0,: E1 cistema L0 - 2ro0, ha sido --

estudiado por difuren:es investigadores (3-12) encon ~-
tréndose varios zirccratos, sin embargo, loz artfculos-

publicados presentan resultados contradictorios.

En 1974, Belyaev y Annopolskii %) confirmaron la exis-
tenoia de Li,Zr0, (12), Li Zr0, (L,2) y Lig2ro, (L,2),-

por difracoién de Rayos X. De estos tres zirconatos -

el mAs estudiado ha sido el mstazirconato de litio

(LZ), debido a lss propiedades que presenta en la indus
tria del esmalta (").

AGn no se ha publicada un diagrema de fases definitivo-

para el sistema uzo - z:-oz. pero se conoce un diagrama
de fases tentativo “). Fig. Mo. 1

A continuacién se da una explicacién breve sobre el com

portamiento de cada una de las fases.

NOTA: En la quimica del Estado S61ido n¢ usa una uoc nclaty-
ra convencional bara denominar a 1.3 8xidos, correspon
diendo la letra may(iscula que tiene el catiém del 6xi-
do, ejemplo: El 2r0, se represente como z, lhzo como R
por lo tanto el compussto u.,zro, equivale a NZ; Li, -
r0, = 2Li,0. 2r0, = L,Z; etc.



1)

Lig2r0, (L,Z): Presenta problemas en su preparacién
por la pérdida de Li,0 entre 200°- $00°C, por lo -

que no fus posidble cbtenerlo en forma pura.

Por un calentamiento prolongado, L.z pase & l.zz y-
finalmente a LZ debido a la pérdida de 0. Sin-
embargo, este compuesto es estable a tesperaturas-

superiores de 1000°C durante perfodos breves de ca
lentamiento.

Debido a que no se ha obtenido con un alto gredo -

de pureza y a que presenta pérdidas de Li,0, no se
determind su punto de fusién.

ot-Li Zr0,: Se forma de la relacibn 2Li,0 ¢ 2r0,,-
sin embargo hay la posibilidad de tener pérdidas -
de l.izo. por lo que su formacifn debe efectuarse -
en condiciones controladas, una vez obtenido es

bastante estable si se conserva en condicioner-

anhidras; puede hidratarse en poco tiempo si esté-

en contacto con atabafera hGmeda.

Por calentamiento, ot-L,Z sufre una transicién po-
limbrfica reversidble a 1300°C. formfindose la fase-
p-Li2ro,.



iii)

iv)

=13 -

st -a-l.zz se deja a 1360°C durante 45 min. se forma
una fase metaestable llamada Q, cuya composicién -
es desconocida. Posidlemente es polimorfo de L,2-
6 sea una fase rica en 2r0,.

También se encontr$ que cuando se trata de obtensr
L,Z, a bajas temperaturas 700° - 800°C con un oa -
lentamiento lento ss forma una fase J, la cual pro
bablemsnte es una fase metasstable ds L,Z.

El punto de fusion de L,Z es mayor ds 1500°C.

LigZr,0,: al estudiar composiciones entre los com-
puestos x.zz y Lz, se encontré una fase metaestadle
LyZ,y la cual es estable hasta 1200°C durante tiem

pos cortos de calentamiento. Se observd también -

la formacién de 1.322 a partir de L,Z por periodos-
largos de calentamiento, debido a la pérdida de --
Li,o0.

2 A altas temperaturas (1200°C.) L:‘Z2 se dc .

compons para formar L22 + Lz,

Li,2r0,: Es el compuesto que mis 3e ha estudiado -
dentro del sistema Li,0 - Zr0, y presenta tres po-
limorfos. El primero es una fase estable que se -

forma entre 850°- 950°C, tiene una simetrfia mono -
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clfnica y funde a 1500¢ S0°C. El segundo es uns -

fase metasstable que presenta una simetria tetrago
nal y se forma entre 650 °- 750°C. (p.f. 1530 ¢
$0°C.)

El tercer polimorfo es también una fase -

mstaestable de LZ, y fue preparada con un -

de Li,0 (30-40%) a 950°C. Esta fase sufre una tve

nsformacién irreversible a fase estable LZ (mono -
clinica) al sor sometida a un calentamiento prolon
gado, debido a la volatilizacién de Lig0.



-15-

TABLA I

CAMINOS DE REACCION ENTRE 1.12(:0J y Zr0, CoM LA SIGUIENTL

RELACION:
a) 2: 15 b) 3t2; o) 1:1 de l..i2(:03 s Zrﬂz

a)
2,00, + 2r0, JoHEe  LyZ, ¢ L4005 ¢+ 12 Ty I ®-L,2
2 atas | 900

13500 1300
00°C.

2+ Qe—pL2e oL,z R°C: L7+ et
Pla s min, 2 2 dfas “op 2
7 dfas | 800

d‘L,Z‘LZ‘Y
Sd!as“
&LTZOLZ'Y

4 dfas | 800

800

17 + ¥



TABLA I (CONT.)

b)
300y ¢ 2200, L hrn. 12 4 L2, D0 B0, g,
700°C.
20 | Hrs. 850°|20 Hrs.
Ly2, M"‘azz 23 850 12 4+ g m’s“.l’z . 1Z.
1 hrs. 1 hr. 2 Br.
1200°C.
x-Lzz + Lz
c)

Li,C0., ¢ Zr0, 830°- 670°C. 930°
203 2 —,—K——E-“. 12 T/t PO 12 Me.
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OTAGRAMA OF FASES TENTATIVO CAPA EL SISTEMA




2.4) SISTEMA Ma,0 - Zr0,: El sistema Na,0 - Zr0, ha sido es
tudiado por varios investigadores (13-18), los cuales -
reportan diferentes resultados, de tal manera que no -

existe un diagrama de fases establecido con precisién -

pare 6ste siotema.

Existe un s6lo compuesto binario entre Na,0 - 2r0, con-
una relacibn 1: 1, metazirconato de sodio (n,z:-o,). -
Este compussto se ha preparado a partir de llnzcoa'y --

NaOH, obteniéndose mejores resultados al utilizar el
carbonato.

Lang. 17-19) reporta en 195% y posteriormsnte 1966 el-

patrén de difraccibn de Na,2r0, y su estructura crista-

lina. Es monoclfnico con las siguientes dimensiones de

celda: a 3 5.60A% b = 9.70°A, € = 32.75 A° y /g=99.7°

Claviere Et. Al a» reporta dos polimorfos de Nayire,,
la forma -t.-Nn7Zr03; la cual se obtiene a una temperaTt
ra de 500°C y es una fase metaestable, que @e °ransfcr
ma on B - Na,Zr0, a 570°C esta Gltima des~ompone a ---
1050°C para dar los 6xidos respectivos Na,0 y Zr0,.

Ampian (1w reporta la formaci8n de NZ cerca de 900°C,

utilizando mezclas en forma de pastillas, las cuales
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son previamente comprimidas a4 una tonelada de presibn y
obtuvo una forma estable de NZ, la forma hexagonal de -
dimensionos a © 18.621A ycs 10,9654 que determind -
por medio de mftodu: analfticos y gréficos.

Posteriormente Sircar y Brett (18) en 1970, estudiando-

el sistema ternario Nag 0 - Zr0, - 3102, encontraron que

NZ es cstable a temperaturas superiores de 1500°C.

En estos estudios encontraron ademfs que NZ es higros-

eSpico por 1o que fub necesario guardarlo dentro de un-
desecador.



III. PARTE EXPERIMENTAL.

Los reactivos utilizados en el presente estudio fueron:

uzeo',, Na, C0, y Zro, (grado reactivo); los carbonatos se --

4 D para f los 6xidos correspondientes, al soms
terlos a un calentamiento lento, de la siguiente manere:

s00°C
Li,C0, === C0, + Li,0

600°C
Na,C0, = CO, ¢ Ma,0
Las reacciones se hicieron a partir de carbonatos, debido a-
que 6stos son muy estables en condiciones normales, porque -
no presentan problemas de alteracién do peso por hidratacién

y ademfis por la facilidad que p
en sus 6xidos respectivos.

para 4 P los-

Los 6xidos en presencia de la -
atmfsfera pasen a forwmar nuevamcnte los carbonatos, siendo-

esta reaccibn muy lenta (varios mases).

Para realizar el presente estucio, se comanzf por la prepara
cifn de los compuestos dinarios, LZ y NZ. Llos reactivos se-
pesaron en cantidades estequiomftricas en una bslanza analf-
tica (# 0.0005 gre. de precisién), una vez pasados se solie-

TOn en un mortero de al(mina en presencia de acetona. Esta-



molienda tiene por objeto reducir el tamafio de las partfou -

las i » para ob

que favorece la i6n y la

un frea de mfximo contacto -

ayuda a f una mez
cla homogénea entre las sustancias, esta operacién termina -
con la evaporacibn total de la acetons.

Las mezclas se pusieron a reaccionsr en una sufla calentando
lentamente desde la temperatura ambiente hasta 700°C, en don
de se dejaron durante varias horas pare logrer una descompo-
sicién lenta y eficiente de los carbonatos, posteriormsnte -
se elevs la t tura r&pid

L

hasta 800-900°C dejfndo-
los a esta temperatura por un tiempo suficiente (1-3 dfas),-
para permitir la formacién completa ds los compusstos. algu-

nos requirieron temperaturas dé 1000°C por cortos perfodos--
de tiempo.

Para seguir el cureo de las reacciones, las muestras . de -
jan enfriar & temperatura ambiente, se muelen en seco en un-
mortero de fgata hasta obdtener un polvo fino (del orden dr

200 mallas), posteriormente se analizan por Difraccibn 4e Po
yos X, por el mftodd de polvos (Philipr Co.. con generador-
PW 1360/00/01/02 y gonibmetro PW 1049/01 con una radiacibén -

de Cu X-o¢ a una velocidad de registro de Z*in. )

Es necesario efectuar este anflisis peribdicamente, general-



mente se hace despufs de cambiar la temperatura de reaccibm,

de esta manera podomos sabor on qué momento el compuesto se-

ha f do, comprobénd los difractogramas con los patrop -

nes que reporta la A.S.T.M. (American Standard Testing Mate-
rials) y J. C. P. D. S. donde 1969,

El procedimiento fue similar para los diferentes compuastos-

binarios que se prepararon.

Para las mezolas que contienen una composicién al 508 mol.-
de Na,0 & de Li,0 se utilizaron crisoles de platino (p.f. -
1769.3°C) y en las que contenfan mfs de 50V mol. de estos -
6xidos alcalinos se usaron botes de oro (p.f. = 1063°C), -
ya que estos compuestos reaccionan con el platino form&ndose
u.?:os. Sin embargo,como ol punto de fusién de oro es bajo

se usb limina de platino para tratamientos térmicos superio-
res a 1000°C.

Una vez obtenidos los compuentos binarion se procedi§ a en--
contrar las lfneas de unién y los trifngulos de compatibili
dad, preparindoso composiciones en el :nter.or del trifingu

lo, siguiendo el mftodo estftico vara #l nresente estudio.

Las 3fneas de unibn reprosentan dos fases en el equilidric

para determinarlas se prepararon composiciones sobre le
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1Snea que una a dos compuestos binarios o un binario y un 6-
xido; si despufs de someterlas a un tratamiento t¥rmico, se-~
encuentran las fases que estfn en los extremos de la 1inea,-
se dice que esa unibn existe.

Estas uniones forman entre sf los trifngulos de campatibili-
dad. Un trifngulo representa la coexistencia de tres fases-
en el equilibrio, su dsterminacién se h 20 de manere similar

para la determinacién de las 1Sneas de unién.

Las 1Sneas de unibn y los trifingulos de compatidilidad se es

tudiaron a bajas y a altas temperatures. En los tratamien -

tos a bajas temperaturas (hasta 1000°C) las muestras se pusie
TOL. A reaccionar en botes de Au § de Pt (dependiendo de la-
composioifn de 1a muestra) a diferentes tiempos y temperatu-
ras. Una vez terminada la reaccién se dejaron enfriar a tem
reratura ambiente y posteriormente se analizaron por difrac-
cibn para poder conocer las fases que existen en el subsoli-
dus.

Para lcc tratamientos a altas temperaturas, de 1000°C a

1450°C, sc usaron pequeflos sobres de Pt en loc cuales ne in-
trodujo 1la muestra previamente molidsa, v despubs de cierto -

tiompo de reacciln se enfriaron répidamente en mercurio. En

este tratamionto se usaron perfodos cnrtos de calentamiento,



desde 5 ain. hasta 2 horas.

La temperatura es un parmetro importante, el cual es necesa

rio controlar, ya qus se requiere conocer la temperatura

real a la que se encuentra una muestre en una reaccién térmi
ca.

Dentro de una mufla existen diferentes temperaturas: cerca -
de las paredas se encusntran los sitios de mayor temperature
quedando al lado de la compuerta como el de menor tempsratu-
ra, es por 8sto que, al introducir una muestre en la mufla,-
siespre deberé colocarse en el mismo lugar pare que la varia

cién de temperatura sobre la muestra sea constante.

Debido a cstos factores, es importante conocer la temperatu-

ra real dentro de la mufla por lo que es necesario calibrar-

la mufla que se¢ osté utilizando. Para ello, se escoge un -

PUNto on el que la temperatura registrada sea representati -
va, este punio puede ser el centro de la mufla, en ente (u

far se coloca un termopar, conectado a wn milivoltimnstire.

Se utilizaron diferentes tormoparec dependiendo de la tempe-
ratura a cali'rar, para temperaturas menores de 800°C me usd

un termopar de Cromel-Alumel y para temperaturss mayores se-

us§ un termopar de Pt~ Platino Rodio al 13V. El termopar -
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origina una cafda de potencial que os proporcional a la tem-

psratura observada y por medio de tablas de conversibén de

voltaje-temperatura se obtiene la tempcratura real.

Para reaccionas que se ~fectuaron hasta 1000°C se utilizaron
muflasThermolyne (Mod . 1500 de Sybron Co.) y tienen una pre
cisién de + 30°C3 para temperaturas mayores de 1000°C se us§
una mufla Lindborg (mod. 59945) con una precisibén de + S°C.



1V. RESULTADOS Y DISCUSION.

Se estudib el equilibrio de fases de df ferentes composicio -

nes comprendidas entre los compuestos u,.z:-oz y nnzu (Fig.-
2, Tabla III) la regibn entre Li,.lrﬁv oy Nay0, fuf muy-

difioil estudiarla p

que las composiofones en Gsta frea tie
nen mfis de un 708 de Sxidos alcalinos, por lo tanto, contie-
nen un exceso de los carbonatos despuls de la reaccibn, dedi
do al equilibrio se puede evitar elevando la temperatura 6§ -
aumantando el tiempo de reaccién, pero en éstos casos se per
dfa el 6xido de litio y/o sodio por la volatilizacion,ya sea

de los carbonatos o ds los compusstos binariocs (l.'z, !.IZ. --
NZ, etc.)

Los compuestos binarios que se formaron, LZ, L,Z y NZ, son -

bastante estables térmicamente. las fases NZ y L,Z son hi -

groscSpicos, por 1o que fu necesario g

rlos en fr
cerrados dentro de un desecador. Para poder utilizar éstos-

Compuestos como reactivos, fueron sometidos a un calentamien
to previo a 800-900°C. durante 15 minutos, comprobando des -

pufs la existencia de estas fases por difraccibn de Rayos X.

Se estudiaron las diferentes vosibilidades de formacibén de -
los equilibrios entre dos y tres fases, para encontrer las -

1Sneas de unidn y sus respectivos trifingulos de compstidili-



Se encontré que la unibSn LZ~-NZ es estable a cualquier tempe-
rature y se encontré la forricibn de wia solucién sblida cer
ca de la fase NZ, de la cual se tratard posteriormente en el
inciso 4.2. Por lo tanto, en la regién rica en S§xidos alca
1inos 8810 existen dos diferentes planteamientos sobre las -

posiblaes 1fneas de unibn, siendo las siguientes:

i)  las uniones entre L,Z, L,Z y Li,0 con WZ 6
ii) Las uniones entre LZ, L,Z y L2 con Nay0.

Para ¢l caso ({) se prepararon diferentes composiciones; al-
analizar los resultados obtenidos, nn se encontr§ Li,0 en --
forma de Li,C0,, obteniéndose en la mavorfa de los casos L2-
+ NZ. Esto se debo a que los tiempos de calentamiento eran
demasiado largos, de 4 a 6 dfas, para pasar de 600 a RI0 °C.
Siendo as{, al no encontrar los cquilibrios entre est~- com-
puestos se cambiS ¢l planteamiento ala forma (ii), empleando

esta vez, mayor cantidad do reactivos y menor tiempo de ca -
lentamiento.

Para ello, se estudiaron muestras cuya composicién se encon-
traran en el cruce de las uniones de ambas posibilidadas,

utilizando diferentes reactivos pare una misma composicién,-



por ejemplo:

No. de Muestrs Composicibn Resultados.
la. L2 ¢+ N2 LZ + NayCo,
3 212 + Nl,CD, 1Lz + “‘2003
4a Li,C0, + N2 LZ + Na,CO,
ub L2 - Ha:Cl)a LZ + Na,CO,

En estos casos las muestras se¢ sometieron a4 un tretamiento -
térnico ‘mfs cortoj; se elevd la temperatura desds 600°C hasta
900°C. en tres horas, incrementando 100°C cada hora y como -
se pusde observar en los resultados, siempre se obtuvo LZ +-
Ha,C0,, por 1o tanto las uniones que existen en 2l equili --
brio son de la forma (ii) formndose los siguientes trifngu-
los:

LZ-L,Z-NA,O, L,z-;.uz-n.,o y L‘z-u.,o-uzo.

Ver INg. No. 2

Las determinaciones de los equilibrios se hicieron en el su
solidus, ya que no se 1icx5 a obtener la fase liquida ¢n la
composiciones estudiadas, por lo que la emperatura del sol
dus es mayor de 1500°C, y por lo consiguiente tienen una te

peratura de liquidus considerablemente alta.






4.1.) Na,Zr0, E1 metazirconato de sodio, NayZr0,, es una fa-

se oristalina estable a tempersturas mayores de 1800°C.
(tabla III), cuyos resultados astén de acuerdo a los --

reportaedos por Sircar y Brett “"'). Sin embargo, & al-

tas temperaturas pierde soda por volatilizacién, concor
dando con los intervalos de temp

uras de 4 i -

cibn y fusibn upmudol.(“'“)

Se hizo un ATD de n.zzro, y no damostr§ efectos por la-
temperatura arriba de n/ 1400°C, ein ebargo a partir -
de 1050°C. la 1fnea base demostr$ un camdbio exotérmico,

el cual probablemente estd asociado con la volatiliza -
cibn de soda.

Se corrigié el patrén de difraccién de Rayos - X de

Na,2r0, as{ como los parfimetros de la celda unitaria

20
. (17-18)

noclinica reportados por Lang , Tabla IV.

Las distancias interplanares se maidieron utilizando --

K Cl como patrén interno, Tabla IV. Para corregir los a

rémetros de la celda se utilizaron los valores dados

por Claverie et al ‘130 4 : .60, b= 9.70, ¢ = 11.088°
p- 99.70% como parfmetros iniciales y se refinaron por
los mftodon de minimos cuadrados, para mejorar la con -

cordancia de las distancias interplanares entre los va-
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lores calculados y los valores experimentales; obtenidndose-
los siguientes parfimetros: a 3 5.5849, bs 9.6852, c »

11.0663 A9 'I 99.918°, v 3 589.65 para leh'oa

En conclusibn, se puede decir que, Na,Zr0, tiene una forma -
cGbica metaestable con una estructure de sal de roca desords
nada “‘”(ubla V) a Altas temperaturas, por ejem. a 570° C.
se transforma en polimorfo monocl{nico oon uns estructure de

sal de roca ordenada, siendo est§ la forma estable ds Na, -
2r0,.

El estado de la forma hexagonal (")u incierts, va que 1a -
simatria hexagonal fué medida en forma indirects, asignfndo-
le los valores de las distancias interplansres "d" gréfica -
mente. Su patrén de polvos es bastante similar, Tabls ¥V, a-
la forma monoclinica; por lo tanto, queda en duda la existen

cia de la forma hexagonal como un polimnrfo separado de
NazZroa.

8.2) UNION u.‘,zro, - Na 2r0,: la unibn LZ-NZ no presents -

dificultades en su estudio por poseer un menor conteni-

do de 6xidos alcalinos (Li,0 ¢ Na,0 = 50V en mol.). y -

porqQue esta formada por compuestos de gran estabilidad
térmica.



Se encontré que en la regién cercana a NZ (308 de LZ) -
no se obtenfa LZ en el equilibrio, al buscar una res --
puesta a la aparente desapariciSn de LZ se pens§ on la-
posibilidad de 1la formacién de una solucibn sblida.

Se
revisaron detenidamente los resultados cbtenidos de las

composiciones estudiadas y se comprobb la existencia de
una solucién s6lida.

Para definir los lfmites de esta solucibn s6lida, se es

cuales fueron analizadas por difrecoifn ds Rayos X y se

tudiaron composiciones a lo largo de &sta unibn, las

encontré que, conforme se aumentaba la cantidad de LZ,-
los picos de difractograma se desplazaban obteniéndose-

valores de la distancia interplaner d (A®) mfs peque --
flos.

La composicibn de la solucibn sblida es Ma, , Li, Zr0,-
y se encontr$ que la mixima saturacibn de LZ es aproxims
damente de un 30%, por 1o que, el mfximo valor de x rs-
de 0.3. Por lo tanto, si x = 0, s6lo obtendremor ¢ -

compuesto Na,2r0y y si x = 0.3 se tendr§ la solucién s§
lida “‘1.u"in.sz’°a'

4) SOLUCION SOLIDA Na, , Li, Zr0, : Se ha usado la no -

menclatura NZ . para denominar a la serie de com -



puestos con la férmula Ma, , Li, 2r0,, donde
0 &€ x «< 0.3,

Sc puede ver que asta solucifn sSlida es una sola-
fase que contiene s los tres &xidos y ésta, es per
fectamente distinguible de cualquier otra fase pre
nente en el sistoma (NZ, LZ, ir0,, etc.), siendo -
por lo tanto un compuesto con una estructura cris-
taloquimica Gnica, por esto, la regién que ocupa -
dentro del sistema ternario debe quedar bien limi-
tada. Los 1fmites encontrados quedan establecidos
por una 1inea de unién que va, desde el mximo de-
saturacién de NZ_, hasta los vértices adyacentes,-
ZN)2 y n.,o. formando las uniones: wz“-z y )IZu-l
ver Fig. No. 2

Se puede ver en el diagrama ternario que ge forman
trifingulos con dos y tiws fases en el equilibrio -

oon el compuesto KZ". In los trifingulos con dos-

fases existen una serie inf{inita de 1fneas de uni-
8n ya que en &sta rv7ibn sr forman una serie com -
pleta de soluciones -5.idaa, que va deade * al 303

de LZ. Por lo que, en el equilidrio oxinten mola-

mente doa fases ll?." . 21-02 y Wz, ¢ u.,o. donde -

uz" no se encuentra en forma saturada. En cambio



en los trifingulos que contienen tres fases en el -

subsolidus, WZ,, se encuentra satureda, u.“uo 6
2r0,.

Las soluciones sblidas se forman desde un 108 de -
LZ a 600°C, si la cantidad desoluto es de un 20%,-
se requiers calentar las musstras durante algunas-
horas (2-3 Hrs.) a 800°C pare poder alcanzar la di
solucifn total, ya cerca de 308 de LZ es necesa -
ria dejarlas reaccionar a 900°C durente 30 min. -

Por lo tanto, la cantidad de soluto necesaria para

la formacién de la solucibn s6lida sumenta & medi-
da que la

El tiempo de calentamiento es también un factor im
portante para la disolucién total, a menor tempera
tura S¢ necesitan mayores tiempos de calentamienta
Sin embargo, la variable que dotermina la cantidad
de LZ que puede disolveree, es la temperatura. Por

lo que, la temperatura Sptima para la formacibmn de
la solucibn s8lida es de 900°C.

Se cncontré ademfis que las soluciones sblidas for-
sadas presentan una gran estabilidad; (tedla III)

no se observS una descomposicibn de estas al aumen



tar la temperatura hasta 1450°C durante perfodos-
cortos do calentamiento (10 min.). Fuf necesario-
guardar las muestrac dentro de un desecador ya que

eran higroscbpicas.



b) MEDIDA DEL VOLUMEN DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS.- E1 Fenfme-

no de disolucién en el estado s6lido (como se manciond -
anteriormente) pusde seguir cualquiers de los dos mecanis
mo8 generales en su proceso de formacifn, ya sea interstj
cial o por sustitucién, quedando por definir cual de los-
dos tiane mayor probabilidad de existencia, dadas las ca-

racterfsticas de los reactivos.

Para explicar §sto, debs pansarse en el arreglo cristalo-
gréfico que presentan los ftomos en un s6lido cristalino-
los Stcmos ocupan posiciones fijas y por lo tanto se man-
tienen constantes las distancias interatémicas; si se sus
tituye en estos cristales un catién por otro de menor re-
dio iénico, traerf como consecusncia una deformacién de -
la red cristalina, puesto que ahore existirén algunas

uniones con menor distancia interatdmica.

Cuando el n{moro de Stomos desplazados o sustituidot ocu-

pa una fraccién considerable, ea posible detectar - ---

ccos cambios, a través del anflisic de Difrarcibn de :ia
yo~ X,

Al no cambiar su estructura cristalina, el patrén de di -

fraceién serf similar al del compuesto en forms pura, es-
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decir, los picos en la gréfica tendrén las mismas inten-
sidades relativas diferencifindose por la disminucibn de-
las distancias interplanares.

Visto de esta maners, se plantea la posidbilidad do medir

los parémetros ds la celda pare las diferentes composi -
ociones de la soluciém sblida de NZ.

Para hacer esta medicién se usé el método de patrén in -
terno, que consiste en corregir la vaviacibn de la ais -

tmoindomoovnﬁupieud.ﬂ”mmmmdnrdcg
nocido.

Sin embargo, no es posible usar cualquier sustancia comwo
patrén interno; es necesario que fste tenga un patrén de
difraccibn definido y Gnico, que presente gran estabili-
dad y sea flcilmente manejable, ademfis de que los picos-
tengan una intensidad apropiada y se encuentren cerca de

los picos de Nz.. sin llegar & traslaparse.
También los picos de nz” que van a usarse cComo referen-
cia deberin tener caructerfsticas tales como: buena in -

tensidad y dbuena definicibn del pico.

Sagln la lay de Vegard en una serie de soluciones sb6li -



das, los parfmetros de la celda unitaria varian lineal -
mente con la composicibn. Ests ley funciona bien para -

las aleaciones, sin embaryo pare los sistemas de Sxidos-
no sismpre se cumple esta ley.

Para dar una explicacién,
Newton y Wooa(2®)

desarrollan otre teorfa, en base a ob-
servaciones de la variacién no lineal ds) volGmen de la-
soluoién s6lida v.s. concentracién del soluto; dicen que
esta desviacibn puede relacionarse con propiedades termo

dinfmicas tales como Entropia y Energfs libre de forma -
cibn.

Analizando el caso de las soluciones sblidas entre sili-
catos, la desviaciln es negativa respecto a la recta pa-
ra solucionss s8lidas de baja concentracién de soluto y-
por 1o tanto, vol(men mfis pequefic; a mayor concentrecibn

la desviacién me hace positiva; correspondiendo a la re-
gién de vol{men mayor.

En la gréfica aparecc una curva en forma de S muy abier-
ta.

Newton y Wood proponen que estas desviaciones se presen-
tan al ser ocupados los sitios de la red cristalina por-
cationes, clasificando a §stos en sitios equivalentes y-

Sitios no Equivalentes.



Sitios No Equivalentes.: En algunas estructuras se en --
cuentran sitios de cationes similares pero topoldgicamen
te no equivalentes,de diferentes tamafios.

Algunos sitios son mas aptos que otros para acsptar ca -
tiones como sustituyentes.

La sustituoibn inicial ocurre fcilmente, llenfindose los
huecos mas accesibles hasta una cierta concentracién; -
mientras se llega a esta presaturacibn, existe un incre-
mento afnimo en el volGmen w:s. un duen incremento en la
concentracibn.

Al la

tracién de soluto, es necesario de-
formar la red cristalina, ya que los siguientes en ocu -
parsa serdn los sitios ms pequefios, forzando a la red a
aceptar a estos cationes; por 1o que en la gréfica Vol.-
va. concontraciSn aparece un busn incremento de volGmen-
con pequefios cambios de concentracibn (desviacibn + ). -

Ejemplos de este tipo se observa en las nefclinas (Na,r)
y los amfiboles (Mg, X)

Sitios Equivalentes.: Cuando en una estructura todos --

los sitios disponidbles son similares, razbn por la cual-
cualquier sitio pucde ser ocupado.



La sustituoibn inicial prod peq' def $ 19
cales en la red oristalina, diluyendo un gran vol(men de
soluto la estructura total se expand do la -

tracién de los sustituyentes alcanza un punto tal, en

que los dtomos estdn lo suficientemente cercanos para ip
teractuar. $i la expansién no ocurre, se provoca a ps -

quefios incrementos de soluto.

Los granates (Fe, Ca), (Mg, Ca) presentan este tipo de -
desviaciones. 8in embargo Castellanocs y West (20 consi
deran las desviaciones de la ley de Vegmd como desviacio
nes positivas y negativas daedido a:

a). Desviaciones positivas: Cuando existen repulsiones

entre dos cationes A-B dentro de la red y por consi
guiente se forma un domo de immiscibilidad a bajas-
temperaturas. Estas situaciones sflo ocurren en

sistemas Sxidos y no se presentan en aleacianes.

b) Desviacionss negativas: Proponen que son debidas a

un ordenamiento de corto alcance en la solucién sb-

lida, pero esto no ha sido comprobado experimental-
mente.

Por (ltimo consideran que la magnitud de éstas desviacio
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nes se velacionan ocon la fuerza de la inmiscibilidad, o-
sea con la fuerza ds la repulsifn ds los cationes A-B --

dando lugar a un domo de immiscibilidad dentro del dia -
grama de fases.

Para la realizacin de este tipo de estudio, se obtuvie-

ron los patrones de Difracciébn de Rayos X de las solucio
nes eblidas a dif

iones utilizando como
patrén interno K Cl.

Posteriormente se obtuvieron los parimetros de la celda-
y el volGmen pare cada concentrecibn por los mftodos de-
afnisos cuadredos, utilizando como valores iniciales los
parfmetros de la celda unitaria de ln,lrﬂz puro. Los re
sultados se musstran en la tabls Mo. II y Fig. 3.

Se observa que probablemente N2 tenga sitios no preferen
tes para la sustitucibm de ién Li+ creando solamente de-
formaciones locales, sin llegar a producir una contrec -
cibn total de la estructura. Despufs de un 10% 1a con

centracién de los iSnes de Li+ es suficiente para produ-
cir una interaccidn entre Li¢ y Na¢ y a partir de esta -
concentracién el volGmen disminuye bruscamente hasta lle
€ar al punto en Que ocurra la inmiscibilidad; por lo tan

to no se forma mfs solucién sSlida a partir del 30% mol.



de 14,2r0,.

Tomando en cuanta estas considereciones se podrfa pensar

que la dasviaciSn probablemante sea del tipo de “SITIOS-
EQUIVALENTES."
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Fig. 3.




1Lz DY b b * A cr £ 4

v
06N 5.5849 9.6852 11.0663 99.915 589.65
10 5.5737 9.6708 11,0803 99.826 588.49
15 5.5382 9.5592 11.0228 99.757 575.11
20 5.5291 9.59N 10.9896 100.096 S7h.10
1] 5.5024 9.5108 1,078 9.7 568.30
30 $.5063 9.5368 10.9506 99.686 566.85
TABLA T1

Aprrecen aqut los valores de los parfmetros a, b, ¢ A v Voars las diver
2> compesiuiones de Ray o LY, Zr0, donde 0 <= xf)3

Jen Svtes datos se graficd o) conc. de L Z. vs. Vol., Fig. 3
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NOMENCLATURA

11,200,

Li 200,

Us Zroe

Na,Zx-(l3

Nay i, 2r0, 0 € x£0.3

muy poco

Metaestable

Muestras que no estan en equilibri

Monoclinico.
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V TABLAS TABLA No. IIT

§ MUESTRA COMPOSICION TWBRAW TIENPO RESULTADOS DIFRAC
$ MOL. Hr. CION DE RAYOS X.™

L N/2
f 24 L,Z + Na,C0, 700 1 LyZ ¢ Ma,CO,
700 1 LyZ ¢ Na,C0,
930 1.5 L,Z ¢ NayCO,
3 2L Z + Na,CO, 675 (L] LZ + Na,C0,
878 24 L2 + Na,CO,
700 (1] 12 ¢ Ma,CO4
700 72 "2+ Ha,C04+ NZ
#u LZ + Ma,C0, 675 2 12 + Na,C0,
878 24 12 + ¥a,C0,
700 65 2 + Ma, CO,+NZ
LM NZ + Li,co, 50 1 LZypp* L2 ¢ Ha,Co,
850 1 Nz 4+ WZ g ¢+ Ma,CO,
900 1 12 ¢ NZ_ ¢ Na,CO,
§ Sa 20 + 20 + 60 030 58 8LZ + 7
815 116 L2+ w2 412
900 96 Lz +Nz, +2
900 316 Lz 4wz, 42
900 30 L2 4 NZ 42
f6 L2 + N2 650 (1) 2 « R
67% ay 1z + nz..
700 35 2 4 NZ gt 2
820 s Nz + NZ 42
[ ) 2NZ ¢+ Li,Co, 650 116 W2y $WZ #Ha, OO,
6s0 e

Loy ME, a0y
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20 + 40 + 4o 630
30 + 30 + a0 830
30 + 30 + uo 600

72 + 282 870
830
LZ’SN.,CO,’SZ!Oz 8so
700
700
710
750

?LZ‘QN.2C0307ZrO? 700

3LZ ¢+ 2 N2 690

Q 900
Q 950

72
(1]
168
180
18y
166
(1]
72
24y
L 1]
116
68
92
168
100
150
120
16e
100
148
282
{1

17

.Lzm ¢ "z..
.lzm + "z..
iy ¢ W2, *Hayco,
.% + uz"
Loypy#WZ,, +ha, 00,
"z .z,
RS
“z e w,,
% ¢ n.'w
Laer ¢ W,emp
Wy + Ba O,
WZ g+ Ma,C0,
WZyy® NayCO,
Kz, * ma,co,
oz

88
.stﬂ
NZ,,+ Na,Co,
MZoa* HayCoy
.zsn. Na,PO;
.NZSS
'Nz.l
1z Nz
1z + n.'
12 « “z-l

LZO!IZ"



f 20

[ 1)

f 26

? 20a

70 + 0 + 30
BL2 + NZ
Q
Q
ax.zoauzﬂu.,co,

600
650
700
710
750
770
700
700
900
950
600
620
(.11}
900

0"2051&2(:030“.2&1 3 700

0 ¢30 ¢+ 70

0+ 30 + 70

700

770
770
770

282
310
272

296

163

s
(1]

‘l..Z’LZMOLiQCO'

sL,2¢
t|7z+
1,2+
Lz +
0z 4
LZ +
L2+
Lz o
82 +
12 ¢
L2 ¢
LZ +
* nz,
",
L
NZ

[ 2]
NZ «

J
Y

“ < =<

ll..* "2“3
IZ'.0 lllz(:l)a
IZ"‘ la.‘,Ct‘)3
s

2y #ita, O,
ol.zm‘h,cos
ox.zmou-,coa
2

2

NN NN NN



29

# 30c

§ 3va

0+ 60 + &0

L2 + Nz+82r0,

0 + 20 ¢+ 00

0+ 70 + 30
3Lzonu.2c03

15.3438.7486

710
770

710
800
830
900
900
900
750
800
750

670

830

8u0

850

310
20u

2.%

1]

216
S14
so0
1k
2168
18
216
184
(1]

L1}

14

528

NZ +
NZ +
2z

HZ +

NZ +

NZ ¢+
™z

0z .

"Nz +
0z .
a7 o

NZ .

Z N.,coz
Na,Co,

8
NZq ¢ 2

# Muestra Composicién Telperutura Tiempo Resultados Difi
Min. cibn de Rayos

Ny2

\ mol.
L-N-2
0466.6433.3

Q 1800
Q 1300
Q 1200
Q 110

\,

s
S

N +

<

nzou.,co,-p

HZONuzcbanp

leancnj-p



N2z

NZ

[}

0+37.3466.6

0 + 50 ¢+ S0

20 + 40 + 8o

o O o O O

s

200
700
1400
1300
1200
1100
0
800

1500
1400
1400
1380
1300
1200
1177
1150
1130
1380
1000

1000

. 950

o

1800
1300

15
80
540
150
30

15

288"
2880
2880
2880
30
2880
2880
H)

S

&

Na, COS

2
Ma,Co,

NZ «+ N12003

8
-

&
+*
~

kS
N
R
1)

5 8
+ +
(3] N

Rz + NZ .

2 . Nzll



f s3

§ 15c

[ 1)

12 + 9Nz

2L2 + 8NZ

M2 + N2

Q
Q
Q

o O O O O

Q
Q
Q

-5] -

1200
1100
9o
800
700
1400
1300
1200
1100
1000
900
850
730
610
1800
1300
1200
1100
1000

1400
1300
1200

“w

[ I I



Q 1100 5 WNZ_ 412 mp
Q 1000 5 NZ..
Q 900 2% NZ..
800 40 tnz”ﬂ.z »p
730 60 .'IIZ”‘IZ
810 120 -n“ol.z
f 12 LZ+3NZ+427 Q 1400 5 HZ..0 z
Q 1300 s NZ ¢ 2
Q 1200 S NZ.'O'Z
Q 1100 S IZ." 2z
Q 9o 15 N2+ 2
800 60 l'z'.o z
700 260 IZ‘SO Z
[ 11 LZ+SNZ+82 900 25 NZ..‘ 2
800 %0 st-0 ¥
730 60 WZ_g+2
610 120 #NZ__ ¢ Z ¢ LZ mp
[ 2.6 LT ¢ T.4NZ 900 20 L
LE] 21Z + N2 900 30 sts L )
* 58 3.5L2 + 6.5NZ  80C 30 NZ__ ¢ L2

Muestra Coupcsicisén Temperatura Tiempo Resultado; Jifrag

Li 0-Ma,0-2r0, °C. Hr.  cibn 4= Rayos Y.
110 70-20-10 950 12 ‘Lzlﬂlozcoa‘uzcoa
950 7

HZ"‘.,CO,‘M,CO:’



100 (a)

101

80-20-20

45-5-50

(

LZ-N2)

850
350
950

950

850
700
800
700
800

) Na,C0,+Li,CO4+L,2(mp!

6 L,ZHLyZeLi,C0,

10 AL,Z4L, Z+L1,C044Ka,CO,
+ LZ (mp)

7 L)241, 2413 ,CO4(mp)+

Na CO
2 3

L,Z4Li 4C0 4 +Na,C0, (wp!
1h 12 + uz"
0.6 12 + IZ..
™ 12 + Nz,
24 Lz ¢ Nz,



mtpolw-mm’

d obs. (A°)
$.u378
¥.7958 b

4.68465
4.4175
3.1713
3.9001
3.6332
3,163

2.7631

.73
2.6518

2.3161

1.6008

1.6556
1.6208

hkl
002
020
110
111
021
111
112
022
113
131
200
00wn
202
131
222
133
20y

4 aale. (A°)
6.4505
N.0N28
§.7836
§.6418
8.4197
8.1579
3.8970
3.62:m
3.1318
2,7560
2.7507
2.1277
2.6u58
2.6431
2.3219
2.309
2.1304
1.798
1.6548
1.8197

W w F e oWwn

25

27

us

100

15



d obs. (A®) h ke d calc. (A®%) 1 obs.
1.5535 1.5536 10
1.4173 1.4170 7
1.4060 1.4053 7
1,3967 1.5959 1?2
1,393 1.5931 ]
1.3840 1.3t40 4
1.3786 1.3783 4
1.3%697 1.2690 é
1.3662 1.3653 4
1.3291 1.3298 10
1.3275 1.3268 [
1.3179 1.3184 4
1.2809 1.2808 4

Notas: b » Banda

® o Linea trastlapada con .na limea de Patzém intermo

K ce.
Pardmetros de La celda refimada
e o 11,0663 A°, P > 99.915°

a -« 5.5850, o - 9.685,,



TABLA ¢.

Patasn de polvos paxa Las foamas de n,w, que s¢ han aepor
tado.

Pardmetros pars fa cetds de MagZady segin J. Caverie!'®) .

a- 560, be9.,70, cc11.08A" y Po 99.70° Sistema Cd

bdeo.

d A 1/1 ikt
t.68 40 r11
2.33 100 to0o0
1.65 50 tto
1.41 14 311
1.34 H t?
1.17 [ 400
1.07 14 331
1.04 10 420
0.951 é 411
-896 é 5111

Parémetros para la celda de Na,Ia0, seghn Ampian 14}
18,621, ¢ » 10.965 A .
d A
6.07°

a -
Si{stema Hexagonal.
11

é

hk2
T
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100
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2
10

20

10
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h

@ O 0 v W FF W NN w O
NN O O © =Moo N O N NN O O
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e O o

k

&

&
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d A° I hkl
1.338 ? 10 2 2
1.347 , 10 0
1.379 h 0009
1.3 2 any
1,291 k] 10 « 0

Parfmatros para la celda de Na,Zr0,. seglin Lang (”)n =5

b 9.70, c = 32.75 A° y P = 99.7° Sistema monéclinico.

4 A° /1 hk1l

$.384 30 006

2,736 10° 202

2.7117 10 00 12
2.6u8 Lo 20

2.310 100 238

2.126 9 2¢ 1D
1.792 30 2 0 1%
1.657 7t 20 16
1.618 7% 060

17883 30 66 ¢

1.1 30 202 0

1.392 50

0
08 12

.50,



1.382
1.364
1.325
1,318

1/x

10
30
$0
10

hkl

hou
00 24
508
2022



VI. CONCLUSION

Al estudiar el sistema Li,0 - Ma,0 - Zr0,, se encontraron --
siete trifingulos de compatibilidad; sin embargo no fus posi-
ble determinar las tesperatures del liquidus, debido a que -
las temperaturas dsl solidus son superiores a 1500°C.

No se encontraron nuevos compusstos ternarios, pero se forma
una serie de soluciones s6lidas de Hay2r0, en la unifn Ma, -
2r0, - Li,2r0, con f6rmula general: Nay-2x Li g 2ro, donde X-
varfa aproximadanmente de 0<x<0.3

Se midi6 el volumen de la celda unitaria de la solucién s81i
da Na,_, Li, 2r0,, as{ como también los par&metros de la cel

da unitaria; a,b, ¢ y P para diferentcs concentraciones,

encontréndose que esta serie no sigue la Ley de Vegard, no

obstants la desviacibn de la linearidad probablemente sea

una sustitucibn del i6n Li1¢ por el i6n Na¢ de tipo "Sitios

Equivalentes™, propuesta por Newton y Weod.

Na,Zrl, funde arriba de 1450°C, sin embargo por Anfilisi Tér-

mico diferencial demostrd un cambio & A~ 1050°el cual se -

asocia a la volatizacién del Na,0, concordando con los resul

tadon ya reportados.



-6l -

Se refinaron los parémetros de la celda unitaria de Na,2r0,-
por el mftodo de mSnimos cuadrad obteniénd los parfme-

tros finales con dimsnsiones : a = 5.5849 A3 b = 9.6852A%
c * 11,0663.A° ’ = 99.915¢

Asiaismo se reporta ol patrén de polvos de u.,z:-o._,. utilizan

do K C1 como patrén interno.
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