UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

SISTEMA TERNARIO Li,O- 1&1203 - SiC)2

T & $ I3

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

] U i M I C <
P R E S E N T &

Ma. TERESA PONCE DE LEON SEPULVEDA

México, D. F. 1976



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






JURADO ASIGNADO ORIGINAIM=NTE
SEGUN EL TEMA,

PRESIDENTE:
Prof. XAVIER RODRIGUEZ HIGUERA

VOCAL:

ALICIA BENITEZ DE ALTAMIRANO
ZORITARIO:

CRISTINA P. DE KELLFR

ler. SUPLINTE:

MA. ASUNCIBN CASTELLANOS

2° SUPLENTE :

MERCEDES MEIJUEIRO,

SITIO DONDE SE DZSARROLLO EL TEMA:

FACULTAD DE QUIMICA DZ LA DIVISION D& ES!UDIOS SUPERIORES

NOMBRE COMPLETO Y FIRMA DEL SUSTENPANTE

PONCE DE LEON SEBPULVEDA MA., TERESA,

-

NOMBRE COMPLETQO Y FIRMA DEL ASESOR DEL TEMA,
MA, CRISTINA PEREZ DE KELLER.



Esta tesis se desarrolld en los Laboratorios de la
Divisid n de Estudios Superiores de la Universidad ——
Nacional Autbnoma de México.

Bajo la direccién de las Profesoras: Ma. Cristina P,
de Keller y Ma. Asuncidn Castellano. a gquienes agra-

dezco su valiosa colaboracidn.



A MIS QUERIDOS PADRES.

A MIS HERMANAS.

A MIS CUNADOS.

A JUAN MANUEL. CON AMOR.



INTRODUCCION. 4234

El. ssistema ternario l_iQO--AIQOs-_-SiO2 es notable por sus pro——-—
) piedades estructurales.

Los tres minerales Petalita , Espodumeno y Eucriptitaaparecen
en el sistema .

El descubrimiento de que ciertas pastas comprendidas en el cam-—
po L_iQO--AIQOa—SiO2 poseen respectivamente coeficientes de expan --
sibn muy bajos, nulos & negativos, ha constituido un enorme paso ha-—
cia adelante en la pr*oduccién de piezas de alta resistencia al choque——
tér:mico y de cualquier coeficiente de expansidén deseado.

Se acepta el hecho de que la expansidn térmica juega una parte ———
muy importante en la resistencia térmica de cuerpos cerdmicos vitri-
ficados, y que siendo menor la expansidon térmica mayor sera la resis
tencia térmica.

Cuando los especimenes son expuestos a cambios slbitos de tempe
ratura resulta un gradiente térmico deformado, esto por si mismo no-

es serio, pero est& acompanado por cambios inducidos en volumen por

la temperatura produciendo grandes tensiones dentro del especimen.



En una composicidn que tenga una expansibn térmica positiva, un-
incremento en temperatura causa que la superficie sea expuesta a la=-—
compresidn, como la fuerza compresiva de la mayoria de las composi_
ciones cerémicas es alta, tales especfnj\enes raramente fallan en el ca
lentamiento. Si sujetando este especimen a una stbita disminucién ——
de la temperatura la superficie se ve sujeta a esfuerzos de tensién y si
la resistencia a la tensidn es baja, los especimenes fallan en el enfria-
miento.

De aqui mientras menor sea la espansidén térmica, menor serén los
esfuerzos tensiles en el enfriamiento. As{ uno de los objetivos en es—

te campo ha sido desarrollar composiciones con baja expansidn térmica.

MINERALES NATURALES PRESENTES EN EL SISTEMA, - 3.4,34

a) Petalita.

Su firmula molecu'ar aceptada es la siguiente: LiQO.AIQOS.BSiOQ,
sin embargo hay cierta incertidumbre dentro de un intervalo aproxima-—
do de LipO:Al505:Si0s igual a 1:1:6 a 1:1:10.

La petalita usualmente contiene cantidades insignificantes de otros

alcalis .

La petalita puede parecerse al cuarzo y los dos hah sido confundidos

por aquellos que coleccionan los minerales y por establecimientos co——
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comerciales.

Hummel obtuvo fenomenalmente baja expansidn térmica con cuer—
pos conteniendo 100% de petalita.

b) Eucriptita., -

Su férmula molecular es la siguiente Lizo.A1203.28102

La Eucriptita existe en dos modificaciones polimbrficas: La for—
ma de baja temperatura, 6 - Eucriptita, corresponde a la forma a—
la cual se presenta en la l:\atur‘a'leza.

Es rombohedral, dpticamente positiva, con indices E=1,587 y ——
W=1.,572, X —Eucriptita se invierte a p —Eucriptita a 972°C : 10

La forma de alta temperatura, /5 -Eucriptita, es hexagonal nega—--
tiva, tiene la misma estructura que el cuarzo de alta temperatura , -
con indices E=1.,517 y W=1.521

c) Espodumeno.

El espodumeno no ha sido sintetizado pero a altas temperaturas—-—
puede cristalizarse una forma polimbrfica a partir de un vidrio de la
composicidn de espodumeno. Al calentar espodumeno arriba de —-—
700°C aparece la misma forma polimbérfica . La transformacidn sin-

embargo es monotrdpica y el espodumeno no puede ser obtenido de ——

las formas de alta temperatura.

La solucidén sdlida de B~Espodumeno sintética tiene una expansidn-



térmica negativa.
El objetivo de esta tesis es obtener sintéticamente composiciones—
andlogas a las de los minerales naturales que se mencionaron anterior

mente



MATERIAS+PRIMAS.

Las materias primas usadas en la preparacibén de mezclas fueron:
- Carbonato de litio!
— Caolin.

- Cuarzo.

- Carbonato de Litio.5

La funcidn del Li,CO4 en la mezcla es actuar como fundente.

El contenido de litio se considera usualmente en términos de dxido
de litio (Li,O ), que no puede , sin embargo, emplearse como tal.

Para nuestro caso el 6xido de litio lo vamos a emplear en pastas —-
de Litio=Alumino-Silicato, de expansidn térmica nula, ligeramente nega_
tiva & ligeramente positiva.

- Caolin>¢’

El nombre es una corrupcidn delchino Kao-Liang que significa Ci—-
ma Alta.

E1 caolin tiene la siguiente composicibn: A1203.2Si02.2H20 Yy es-—
tA constituido principalmente por el mineral caolinita.,

Sus particulas sour extremadamente pequeras, de minerales cris——



talinos en forma de copos.

Su extructura bisica se compone de 4tomos de oxigeno dispuestos-—
de forma que dan lugar a capas alternadas de huecos teiraédricos y oc
taédricos. Estas capas se llenan con silicio y con aluminio.

Todos estos cristales son placas hexagonales finas, tienden a acu——
mularse unas sobre otras y ligeramente cementadas, formando agrega-
dos, la distancia basal es de 7.2 &,

En el interior de los cristales no existe exceso de carga, en la su-
perficie ocurren distorsiones y pueden crearse cargas negativas en ——
exceso , por lo cual se adsorben iones positivos para neutralizarlas.

El caolin es una arcilla de calcinacidén blanca, generalmente de ———
baja plasticidad y alta refractariedad ( cono 34 a 35, =1750 a1770 °F ).

- Cuarzo. i

El silicio es un elemento tetravalente que forma predominantemen=—
te enlaces covalentes. Estos son direccionales y en el caso del silicio
se dirigen normalmente a los vértices de un tetraedro del cual el 4to--
mo de siliceo es el centro. Su &tomo es pequefio de tal modo que solo

otros cuatro &tomos pueden agruparse a su alrededor, de este modo—-
el siliceo tiene un nimero de coordinacién de cuatro.

Los &tomos de silicio no tienen afinidad entre si, y no forman ca—

denas. El siliciotiene una gran-&iinidad por el oxfgeno . El oxigeno—



es divalente, por lo cual la molécula tebrica de 6xido de silicio méas -
simple es: O=Si#D

Sin embargo para que el silicio adquiera la corfiguaraciéﬁ anterior,
los enlaces, normalmente separados aproximadamente 109} tendrfan
que ser paralelos. Pero esto no es posible de tal moedo que el silicio-
tiende a combinarse con cuatro medios &tomos de oxigeno en lugar de-
dos &tomos enteros. Quedan sin satisfacer cuatro valencias de oxigeno
las cuales pueden combinarse posteriormente con &tomos de silicio.

La posibilidad de formar cadenas del tipo Si-O-Si-O-Si de longi—
tud indefinida es la base de casi todos los silicatos.

Un tetraedro SiO4 puede unirse por sus valencias libres a otro te-
traedro SiO4, o dos octaedros de Al.

La sfilice pura tiene una estructura de red tridimensional , esta —-
puede disponerse de tal modo queno tenga carga sobrante ( excepto en
en el borde de un cristal ). En este caso la disposicidén actual de los -
tetraedros SiO4 tiene tres posibilidades, dando: cuarzo, tridimita, y
cristobalita, y el &ngulo Si-O-Si puede variar, dando las formas de -

baja y alta temperatura de cada variedad isomorfa.

Los cambios entre cuarzo, tridimita y cristobalita llevan consigo-

ruptura y reconstruccion de enlaces Si--0O; se sabe gue estos cambios

son muy lentos , y se trata de una transformacion irreversible.,



Los cambios entre las formas o y p de cada variedad implican—-—
solo una pequefa variacidén en los &ngulos de Tos enlaces, y se tra—
ta de una transformacidn reversible, ya que solo hay una ligera varia-
cidn del sistema cristalino, sin alteracidn de la estructura reticular -

y conservando la forma exterior (fig 1)

B-cuaeco

Debido a la naturaleza insaturada de las unidades bésicas SiO,4, -
en el fundido se estn formando y rompiendo enlaces constantemente-—
cuando se enfria, se hace cada vez més viscoso de tal modo que las-—
unidades tienendificultad creciente para r*eagr;upar'se por si mismas -

en la red estructural cristalina ordenada y fazilmente se unen con uni-

dades prbximas en una red construida al azar, esta accidn produce un-

vidrio (Fig 2 )



- Cuarzo.

El cuarzo es la forma cristalina de la silice mejor conocida. En-
el cuarzo los enlaces Si—O-Si que unen tetraedros vecinos no farman -
lineas rectas, sino que estén torcidos dando cadenas espirales. En el
caso de la tridimita y cristobalita los tetraedros de silice estin unidos
formando anillos, cada uno conteniendo 6 iones de oxigeno y 6 iones de
silicio. Estos anillos SigO estan unidos formando planos y los dis—

tintos planos estin unidos entre s{ por oxigenos.
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ACCION DEL CALOR SOBRE LAS MATERIAS PRIMAS. s

Cuando la pasta se cuece, se contrae y se endurece. Parte de la »
pasta se ablanda y se distribuye por s{ misma alrededor de los grancs
més refrad.arios, disolviéndolos parcialmente y manteniendolos uni—
dos por fuerzas capilares y de tensidn superficial. Por erfriamiento
esta porcidn forma una matriz vitrea, parte de la cual puede, sin em-
bargo , cristalizar, dando cristales intercalados con las particulas —-
més refactarias. Asf pués, ésta es la acciodn principal de los funden
tes en la pasta. No obstante, una investigacidn més profunda de las -
porciones no fundidas demuestra que estas no son idénticas al material
de partida, es decir, que han sufrido cambios de forma , tamafio, es—
tructura o composicidn.

Estas reacciones en estado sélido son uno de los aspectos més im-

portantes de la cerdmica moderna.
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CAMBIOS Y REACCIONES EN EL ESTADO SOLIDO. %7

I.— Cambios que no alteran la composicién quimica. -
Polimorfismo.
Silice.
a) Inversiones répidas alta-baja.
Los tres tipos polimbérficos de silice, cuarzo, tridimita, y cristo-
-
balita, tienen cada una una forma de baja temperatura (x) y otra de—-
alta ().

La transformacidn de una en otra es reversible y muy aguda, lo cual
indica que no se trata de un cambio radical que lleve consigo rotura —-
de enlacés y redistribucidn de los &tomos.

Estas transformaciones son en realidad simplemente un cambio de -
&ngulos de enlace y un ligero ajuste de distancias interatdomicas.

Las formas de alta temperatura son més simétricas que las de baja

(fig 3).

R

&
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b) Transformaciones més lentas de un palimorfo en otro.

Estas transformaciones son dificiles , ya que deben romper se———
enlaces quimicos y reagruparse los &tomos. Tales cambios no se ——
producen facilmente y cuando lo hacen son. lentos, iniciandose en la -
superficie de un cristal y progresando gradualmente hacia su centro.

Las transformaciones se ven acompanadas de cambios de volumen,
y alin cuando sean importantes, no se producen repentinamente y no o—
casionan roturas de piezas.

Dichas transformaciones se presentan del paso de una forma cris-
talina de silice a otra, a saber:

g70°C 1470°C 1728°C
Cuarzo—-—-—-——-ridimita—————cristobalita—————-—— ~fusion.
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L
SINTERIZACION.

Sinterizacidn es la reaccidn entre particulas sblidas individuales
de una sustancia para dar un producto duro, menos poroso y de tama-
fio algo menor. La sinterizacién se lleva a cabo por el calor, pero tiene
lugar a una temperatura inferior al punto de fusibén. EIl proceso pre--—
sert a gran importancia en la fabricacién de articulos cerdmicos a —
partir de 6xidos refractarios puros.

La sihterizacién de compuestos puros ha hecho posible investigar=
las interacciones entre particulas sélidas; los resultados se aplican——
también en gran parte a reacciones entre sustancias diferentes en es—
tado sdlido, si bién los sistemas heterogéneos no pueden estudiarse-
frecuentemente de modo satisfactorio.

La investigacidn de la reaccidn de sinterizacidn en una pasta demues
tra que el gran nimero de pequefiifsimas particulas cristalinas de la—
pasta cruda es remplazado gradualmente por grandes cristales entre-
lazados en el producto. Parece ser que los cristalitos adyacentes —-

pueden reaccionar entre si hasta llegar a convertirse en un cristal=

Gnico. Pero como el proceso se inicia en numerosos puntos, se pro-

duce n algunos contactos en los cuales las orientaciones relativas no
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no son adecuadas para que los dos cristales ahora adyacentes puedan-
convertirse en uno sblo, Por lo tanto el producto no es un cristal —-
simple.

La razdn principal por la cual ocurre la sinterizacidn radica en la
estructura bésica de los cristales. Se ha indicado como en todas las
estructuras, cada &tomo debe estar rodeado por ciertos otros de un ——
modo especfifice para neutralizar las cargas y las fuerzas de valencia.
Esto ocurre en el interior de un cristal perfectamente ordenado; en ——
cambioc, en la superficie, el medio que rodea a los &tomos esté desor—
ganizado, haciéndola insaturada y reactiva. La disminucidén del area-
superficial representa, por lo tanto, ,una disminucibn de energia y da-
lugar asi+a un estado més estable.

El mecanismo real de la sinterizacidn no estd completamente acla-
rado, pero depende He los siguientes factores. Cada caso particular--
es por supuesto diferente y asi pueden predominar distintos factores.

1.~ Todos los &tomos en los sdlidos oscilan alrededor de una posi =—
cidbn media., La amplitud aumenta con la temperatura y eventualmente
puede llegar a ser suficientemente grande para que un &tomo penetre-

en el campo de otro y no pueda volver a su propia posicibén media,

2.~ La presidn real en los puntos de contacto puede ser suficien—

para formar un enlace quimico que vendra segyido por movimientos—
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de los Atomos. Tal reaccién depende del contacto entre los Atomos-
disimilares.

3.- Cuando una estructura presenta algin defecto que ocasione——
una posicidn vacante, un &tomm puede penetnar en ella , dejando una
posicidn libre en su carnino; ésta puede, a su vez, ser ocupada, de tal
modo que una posicidn vacante se mueve atravéz del cristal mientras-
que los &tormos se desplazan en la direccidn opuesta.

4.- Los &tomos se dirigen hacia posicicnes intersticiales transito-
rialmente, es decir que recorren su camino entre otros cuyas posicio-
nes medias radican en los puntos normales de la red. Esto lleva consi_
go que atomos semejantes se entrecrucen y 'r‘equier‘e una energia consi_
derable , especialmente para aquellos de alta intensidad de campo y —-
baja polarizabilidad.

El movimiento intersticial es probablemente el método principal —
de transporte de materiales a al tas temperaturas, siendo posiblemen-
te el Gnico que explica el rdpido movimiento implicado en la sinteriza-
cidn.

La contraccidn que se produce cando se sinteriza una pasta prensa

da en seco de baja porosidad se debe en parte a la ocupacion de algu--

nos de los poros residuales, pero tambi én a la eliminacidén de las do-

bles capas eléctricas superficiales que repelfan a las particulas adya-
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cen tes .

II. Cambios que alteran la composicibén quimica de las fases indivi--

duales.

Soluciones Sélidas. ¥

Los cristalitos adyacentes de dos materiales diferentes de estruc
turas similares pueden reaccionar entre si de un modo que se aseme——
ja a la sinterizacidn, pa#ando a formar una solucidn sdlida de uno en -
el otro ( se obtienen también soluciones cuando solidifican ciertas mez
clas liquidas ).

Existen dos tipos de soluciones sblidas: - El primeroy mis co~—
rriente implica dos sustancias de tipo de red similar y cuyos radios—
ibnicos no difieren més de un 10%. Cuando los defectos de red dan -
lugar a posiciones vacantes cualquier componente puede desplazarse—
hacia ellas y asi entremezclarse ambos gradualmente . Este proceso-
generalmente no llega a completarse para formar un producto homoge-
neo.

- El segundo tipo de soluciones sblidas es el tipo intersticial, en -

el que los &tomos pequefios tienden a ocupar los espacios comprendidos

entre los grandes, y pueden llegar a separarlos ligeramente.
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Reaccidn quimica,

Durante el calentamiento de productos sél"idos sin llegar a fundir
los tienen lugar muchas reacciones quimicas. Se producen migra-
ciones de &tomos como en el caso de la sinterizacidn o en la forma——
cidn de soluciones sblidas, pero el producto final, si se completa la *
reaccibn, tiene una composicidn estructuras definidas que difieren de
las correspondientes a los materiales de partida.

Tales reacciones pueden ser de adicidn directa, combinacidén di-
recta, combinacién por eliminacién de otro compuesto, descompa- -
sicidn en varios compuestos, etc. Una caracteristica importante de
estas reacciones es que son irreversibles, permaneciendo el com—-—

puesto formado inalterado al enfriar,
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PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon una serie de composiciones (Tabla I) /

Estas composiciones se hicieron a partir de carbonato de litio, ==
caolin y cuarzo.

Se pesaron cada uno de los componentes en seco y por separado——
posteriormente se homogeneizaron y se molieron en un mortero de por
celana.

Las composiciones una vez preparadas, se les tomd una muestra
y con dicha muestra ée efectuaron unas pastillas.

Estas pastillas al salir de la pastilladora perdfan su forma, ya que
se desmoronaban, por lo que fué necesario mezclar desde un princi—
pio la muestra con un poco de goma ( equivalente al 2% en peso de la=-
muestra.

Las pastillas se introdujeron a la mufla individualmente. La tem-
peratura a la cual se inicib el calentamiento fué de 20°C,esta se ele——

vb gradualmente para que la goma se quemara lentamente, sin embar—

go al pasar los 200°C la goma se quema bruscamente y ocasiona que -

la pastilla pierda su forma, esto ocurrid con cada una de las pastillas
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que se hicieron.

En vista de que la goma no nos servfa de nada , pués no se mante_
nia la forma de la pastilla, se pensd en preparar parte de la mues—
tra como una frita, para gue le diera més dureza a la pastilla, ———
también se pensd en darle maj or presién a la pastilla.

De las composiciones que se prepararon solo fue posible fritar—
las composiciones QA13, QA14, QA15, debido a que la temperatura
méxima de trabajo de la mufla usada es de 1200°C

Como se puede ver con respecto a la tabla I, estas composicio——
mes son las que tienen mayor cantidad de carbonato de litio, que es-
el que esté actuando como fundente, las otras composiciones tienen —
menos de 20 g. de carbonato de litio y no llegan a fundirse a 1200°C
que es la temperatura méxima de operacidén de la mufla.

Teniendo la frita de las tres composiciones se prepararon una ——-—
serie de pastillas ( tabla 2 ) con diferenes proporciones de frita pero-
manteniendo constante la cantidad de muestra sin fritar de cada mezcla.

Estas pastillas se sinterizaron ha 65" °C , manteniendose a esta
temperalura aproximadamente 20 min, al cabo de los cuales se saca-

ron y se tomd una muestra de ellas, estas mismas pastillas se vol--
vieron a introducir a la mufla a 800 °C se dejaron a esta temperatu-

ra 20 min, se extrajeron y se tomd una muestra de ellas, y por Glti-
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CCMFOSICI(N Bl % Di OXIDC CCME, Bl % Ds F y I
MUESTR 4 9@120 %A1203 %Si02 %FRITS | ¥MUESTRA
QA 13 14.0 16.0 70.0 50 50
(1) 45 55
375 62.5
QA 14 20.0 15.0 65.0 50 50
(2) 45 55 {
D7D 62.5 |
9.1 90.2 _!
<A 15 25.00 | 25.C0 | 50.00 | %0 50 ;
(3) 45 55
5T:5 62.5 AJ
9.1 20,9
La numer-cidén QA es de acuerdo 3 la tebtls # 1, 2,3,

e« de acuerdo » 1l- numer-cidn de lz tabla niumero 3.

TARLA N2 3

L __OCME. A % Do OXIDO| CONECSICION BN GRAMOS

‘MUESTRA "“120 7oA1203 %5102 12t>03 Af203 510,[ Si0,
o4 17.02 o |e2.97]33.6 0 66.4
-5 21.08 | 36.25|42.65| 36.2 63.8 0.0
-6 51.05 | 14.21 | 34.72| 70.0 20.0 10.0
<7 44.19 | 39.61 | 16.19 | 49.5 45.5 5.0
e 32.47 | 14.86 | 52.66| 52.4 24,6 23

bs a partir de muestraz 4, porcue 1 s tres primerse
con less gue corresponden a WA 13, QA 14, JA 15 de 1= ta-
bl- ndm-ro 1




20.

mo se sometieron a 956 °C siguiendose el mismo procedimiento. ———
Las pastillas resultaron resistentes y no presentaron ninguna fractu-
ra debido al cambio brusco de temperatura.

El objeto de agregar parte de la muestra como una frita es que —
al formar la pastilla, esta adquiere mayor consistencia y no se desmo
rona. Por otro lado después de sinterizar la pastilla y dependiendo-
de la cantidad de frita presente , la pastilla adquiere mayor dureza;-—-
a mayor cantidad de frita en la pastilla esta resulta més resistente y -
no se rompe facilmente.

En vista de que se tiene como limite la temperatura de 1200°C para
poder efectuar la frita de cualquier composicidén, se prepard una nue-
va serie de composiciones ( tabla 3 ) tomando en cuenta que la canti—-
dad minima demLi2003 es de 27 g (o sea 14% de Li,0 ), ya que si se
disminuye esta cantidad, las composiciones no funden, en el intervalo
de temperatura de trabajo.

El tiempo que se requiere para que una composicidén con no menos de
de 14% de LiQO funda, es de siete horas, a una temperatura de 1200°C

Sin embargo aunque este tiempo es suficiente para llegar al punto

de reblandecimiento de la mezcla , el vidrio resultante es sumamente

viscoso y no tiene la fluidés suficiente para vertirse en un recipiente

con agua fria, lo que facilita la molienda posterior del vidrio obteni——
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do.

Es necesario por tanto, mantener la mezcla a la temperatura ma-
xima de operacidn por espacio de cinco horas aproximadamente para-
que la mezcla adquiera mayor fluidéz.

Normalmente para poder obtener una frita, de la fluidéz deseada
se requiere una jornada de 13 horas.

{"as composiciones de la tabla 3 se escogieron en base a nuestras
condiciones de trabajo, .

La otra alternativa para obtener pastillas de cierta dureza en cru
do es emplear presiones més altas durante el formado. De esta ma--
nera fué posible elaborar pastillas que no se desmoronaban sin usar--
frita alguna .

El moldeo por presidn no se hizo completamente en seco, sino que
se agregd una pequefilfsima cantidad de agua.

Sin embargo cuando las pastillas asi obtenidas se sinterizan no —-
adquieren la misma dureza, que las pastillas que contienen frita. Por
lo que el emplear una parte como frita resulta muy ventajoso,

Las pastillas se sinterizaron a diferentes temperaturas. La pri--—

mera muestra se tomd a los 750°C , después a 1los 850C y por Gltimo

alos 050 °C. (tabla 4 ),



T LA N2 4

CuMICSICIl % Db CXIDCS CuiECTToal BN %
PLaSTha 1% 1i 0 [» 1.0 % 3. C % FRIT! | % ¢ UcsTad
) 2°3 2
4 17.02 0 82.97 0 100
5 21.08 36.25 42,65 0 100
6 51.05 14.21 34,73 0 100
7 44.19 39, 61 16.19 0 100
8 82.47 14,86 52.€6 0 100

Nots. La numeracidn de 1~ muestrg va de »--
-cuerdo a ls tabla nimero 3



22.

RESULTADOS

Se 1levd a cabo un andlisis de difraccidn de rayos—X por el mé--
todo de polvos., Este se efectud con el objeto de determinar las fases
presentes en las diferentes composiciones del sistema ternario —--- -
LiyO-Al,05--Si0,.

La tabla 5 ilustra las composiciones con las cuales se trabajb en —
diferentes proporciones de frita y muestra, y aquellas composiciones
con las cuales no se trabajb con frita y la temperatura a la cual fueron
sinterizadas.

Antes de empezar por la interpretacién de los difractogramas, es -
conveniente localizar las composiciones de las muestras con las cuales
se trabajaron, en el diagrama de fases del sistema LigO—ALQOs—SiOQ.
( dado por Roy y C)sbor*n).tfz.l3
Este diagrama es una gréfica en % de dxidos. (diagrama 1).

Como se puede ver, las composiciones de la serie A y C caen den-

tro del area de B-Espodumeno, pero cercanas al area de metasilicato

de litio ( LiQO.SiOE). La serie B y H dentro del area de B-Eucripti-

ta, pero cercanas también al area de 2Li50.Si0,, . La composicion
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E esti cercama a la fase de B-Eucriptita, y por Gltimo las composicio
nes F y G caen fuera del area de estudio hecha por Roy y Osborn.

Todo esto nos da una idea de las fases que posiblemente se presen
ten en los difractogramas, sin embargo estas fases pueden variar, e-
incluso estar presentes otras fases en las que de acuerdo al resUiado
obtenido por ¢1 diri~ractograma no hayab correspondido a un-area dada
dentro del diagrama de Roy.

El trabajo de Roy y Osborn se realizd en el intervalo de tempera-
tura comprendido entre 1028 °C y 1255°C., Nuestro trabajo compren-
did un intervalo de temperatura considerablemente mayor pués se a——
nalizaron muestras tratadas entre 650°C -1200 °C.,

De ah{ que los resultados obtenidos para una cierta area del dia

grama no necesariamente correspondan.



TMBL: 4 5

COMPOSICION % DE OXIDOS COMP, % DE F y M SERIE
# Dk LI RACICiRA:: TEME. DE SiMT_RIZACION °C %L1 2 %

1- 1447 950 20 0 ‘1"?03 %ggoz ;‘o.o ?o?o

2- 1448 ’ 950 20 15 65 45.0 55.0

3- 1449 950 20 15 65 37.5  62.5

4- 1473 800 20 15 65 50.0 50.0

5- 1474 800 20 15 65 45.0 55.0 ,
6~ 1475 800 20 15 65 37.5  62.5

7- 1478 800 20 15 65 9.1 90.9

8- 1479 650 20 15 65 50.0 50.0

Q.- 1480 650 20 15 65 45,0 55.0

10- 1481 650 20 15 65 37.5 62.5

11- 1484 650 20 15 65 9.1 90.9

12- 1485 800 25 25 50 50.0 50.0

13- 1486 800 25 25 50 45.0 55.0

14- 1487 800 25 25 50 37.5 62,0 B
15- 1488 800 25 25 50 29.0 71.0

16— 1489 650 25 25 50 50.0 55.0

17- 1490 650 25 25 50 45.0 62,0

18- 1491 650 25 25 50 37+ 71.0

19- 1492 800 14 16 70 45.0 55.0

20- 1450 950 14 16 70 50.0 50.0 c
21- 1451 950 14 16 70 45,0 55.0

22- 1452 950 14 16 T0 37.5 62.5

23— 1608 750 17.02 0 e .97 0 100 D
28~ 1614 850

33~ 1619 950

24- 1609 750 21.08 36.25 42.65 0 100 E
29- 1615 850

34~ 1620 950

25- 1610 750 51.05 14.21 34.73 0 100 P
30- 1616 850

35- 1621 950

26~ 1611 750 44,19 39.71 16.09 0 100 G
31~ 1617 850

36- 1622 950

27- 1612 750 32.41 1‘.86 52.66 (0] 100 H
32- 1618 850

37- 1623 950
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SERIE A.-

Como se puede apreciar en la tabla 5 esta serie se trabajé a di—-
ferentes temperaturas y con diferentes porcientos de Frita (F )y de
Muestra sin fritar (M ).

Los difractogramas obtenidos pueden agruparse seg(n la composi
cidn b segln la temperatura de sinterizacién.

Para el primer caso tendremos los subgrupos dados en la tabla 6

y para el segundo caso los subgrupos que se muestran en la tabla 7.

TABLA 6 COMPOSICION EN %
650°C 800 °C 950°C % %M
a) 8-1479 4-1473 1-1447 50,00 50.00
b) 9-1480 5-1474 2-1448 45 .00 55.00
c) 10-1481 6-1475 3-1449 37.5 62.5

d) 11-1484 7-1478 9.1 90.9




TABLA 7

25.

TEMP. DE SINT.°C

%F %M DIFRAC TOGRAMAS
e) 650 50.00 50,00 8-1479
45,00 55,00 9-1480
ro 37.5 62.5 10-1481
9.1 90,9 11-1484
f) 800 50 50,00 4-1473
45 55 5-1474
37.5 62.5 6-1475
9.1 90.9 7-1478
g) 950 50.00  50.00 1-1447
45 55 2-1448
87.5 6245 3=1449

Empezaré por dar los resultados de los subgrupos e, f, g,.

Los picos principales para estos subgrupos se encuentran entre--

los &ngulos 25 °a 285 . Con el objeto de que la discusidn de los resul-

tados sea méas clara, los agruparemos en tablas.
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Antes hay que aclarar primeramente que las tablas siguientes es—-
tAn de acuerdo al valor de dA del pico representativo de cada fase pre
sente, y que los % estin en base a la intensidad relativa 1/Io

Como se puede apreciar en la tabla 8 las fases que tienen la mayor
intensidad relativa en todos los difractogramas es la del SiO2 libre, es
to puede ser debido a que la temperatura de sinterizacidén, no es lo su-
ficientemente alta para que la gran cantidad de SiO2 se combine.

El B-Espodumeno es la fase que le sigue en intensidad pero no es
mayor del 25 %.

La B-Eucriptita también estid en intensidad baja, pero semejante—
en intensidad a la fase de B~Espodumeno, sin embargo en dos ocasio-
nes el pico representativo se traslapa en el mismo pico del de B-Es—-
podumeno. Con respecto al Alumino Silicato de Litio, tiene los mis-
mos valores que la B-Eucriptita, los valores de dA para este son los
mismos que para B-Eucriptita, al igual que sus intensidades relati——
vas, esto es légico ya que la B-Eucriptita es un alumino silicato de -
litio,

El Metasilicato de L.itio (Li,0.SiO, )a 650°C apenas aparece, —-—

pero ya se hizo presente.,

El cambio en la cantidad de frita se nota en el cambio de intensi—-

dades (1) en los difractogramas. Pero no da origen a cambios de —=



TABLA N2 8

SUBGRUPO e
— INTENSIDAD RELATIVA (I/Ia)
(FAis=s PRECE TES| d,n. |B8-1479 |9-1480 | 10-1481 | 11-1484
B-bgpodureno

(22-408) 3,49 | 18% 24% 24% 16%
Metssilicato
de Litio )

(15=519) 4,70 2% 2% 2% 2%
B-Bucriptits ) se se

(17-533) 3.59 | 18% 21% [traslapa traslap
Aluminio Silj
-cato de Litio

512-709) 3,53 | 18% 21% n "
3102 Tibre

(5- 490) 3,34 | 100% 100% 100% 100%
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fases presentes inicialmente.

Para el subgrupo fi de la tabla 9, la temperatura de sinterizacidn
es de 800°C, lo cual hace que las intensidades relativas de las fases-
presentes aumenten considerabiemente. Sin embargo con respecto-
a la cantidad de frita no hay una variacibén uniforme en las 1/krde los
picos.

El Metasilicato de Litio en comparacidn con la tabla anterior tie—
ne un aumento bastante considerable en cada una de las proporciones
de frita.

Sin embargo todavia el Si0, libre sigue siendo la fase que se pre
senta en mayor intensidad.

En este subgrupo el pico de dA = 3.92 sufre un aumento del orden
del 16 % de intensidad relativa; este pico corresponde a los picos de -
B=Eucriptita y tiene siempre una int. relativa del 2% , por lo que es=-
te aumento puede ser debido a una orientacidn favorable del cristal a

800°C.

Para la tabla 10 subgrupo ( g) , primeramente hay que hacer no-
tar que la fase primcipal en este subgrupo es la correspondiente a B-
Espedumeno, y le sigue en importancia la de Metasilicato de L.itio, es

to se comprueba de acuerdo con el diagrama 1 de Roy, ya que la com-



TABLA # 9

SUBGRUFC f

B INTeNSIDAD Res ATIVA (1/I0)
FASES FPRoSal TES 4-1473 | 5-1474 [6-1475] 7=-1478
B~ Egpodumeno 28% 33% 56% 17%
Wetgsilicato de

Litio 7% 18% 30% 9%
B- Eucrivtita 28% 31% 48% ge
traslapa |

MAMuminio Silicato

de Litio 28% 31% 48% "
§i0, Litre 100% 100% 100% 100%
TAELA # 10

SUEGRUIC g

lFASBS FRE EMTES |d, A [1-1447 | 2-1448 |3- 1449

B- Egpodureno 3,49 [ 100% 100% 100%
Metasilicato Li |4.70 565 5055 58

B- ducriptita 3.53| 78% |ir-clapa| traslapa
Aluminio Sil. Li|3.53| 78 " -

510, libre 3,34 | 56/ 41 54 %
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posicidn a partir de la cual se prepararon las diferentes proporciones
de Fy M caen dentro del &rea correspondiente a B-Espodumenc, ade
méas de que se encuentra cercana al area del Metasilicato de Litio.

Aungue la B-Eucriptita tiene un % méas alto que el Metasilicato de—
Litio, no la podemos considerar como una fase importante en nuestra-
composicion, ya que su pico represe ntativo se traslapa con el de B-Es
podumeno, por lo que ocasiona que no se pueda medir con realidad su —
Intensidad, lo mismao para el Alumino Silicato de Litio.

En lo que respecta al SiOp disminuyd en un 50% esto es debido a la
temperatura de sinterizacién, pero aln asi no se logra su combinacibn
total, ya que hay presente muestra sin fritar en la cual el SiO, esta —
sin curmbinar y la temperatura de 050°C o es 1 suficientemeite alta—
como para que se combine totalmente el S-w'uO2 libre. El cambio en la-
cantidad de frita, ocasiona cambios no uniformes en las intensidades—

de las fases de cada uno de los difractogramas del subgrupo.

En lo que se refiere a la tabla 6 tendremos el primer caso mencio—
nado anteriormente en el cual se mantien fija la composicion de F vy M
pero se hace un cambio en la temperatura de sinterizacion de las ———

muestras ¢

Empezaremos por el subgrupo @) . Tabla 11,
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Podemos ver en esta tabla que conforme se aumenta la temperat.
ra, aumenta la intensidad de B~Espodumeno y se reduce la intensidad
relativa del SiO, libre.

Para el Metasilicato de Litio y la B-Eucriptita ( Alumino Silica—
to de Litio ), aumentan conforme se aumenta la temperatura de sinte~
rizacion.

Los aumentos de Int. relativas para las cuatro primeras fases son
bastante considerables,

En el difractograma 4-1473 el pico de d A=3.34 correspondiente al
cuarzo, traslapa el pico de dA=3.31 del Metasilicato de Litio, y en su
lugar aparecen dos picos que ‘apenas se notan el 3.28y el 3.29 que ——-

pueden ser los del Metasilicato de Litio,

Tabla 12. subgrupo (b).

Conforme se aumenta la temperatura de sinterizacidn se reduce la
intensidad relativa del SiO2 libre y aumenta la intensidad relativa del
B-Espodumeno, el aumento y la reduccidn de intensidades son del or-
den de = al 60%.

En el difractograma 2-1448 el pico de B-Eucriptita y de Alumino -

Silicato de Litio se traslapa con el del B~Espodumeno, esto no quiere-

decir que la B~Eucriptita desaparezca, sino que como el pico de B-Es
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podumeno aurre nta demasiado hace que no se note el de B~ Eucripti—-
ta, esto es debido a que la temperatura de sinterizacién es de 950°C,

y«a esa temperatura la fase predominante es la de B-Espodumeno.

Tabla 13 . subgrupo(c)

Sucede 1o mismo que en los subgrupos anteriores, la intensidad——
relativa méxima de B-Espodumeno es a los 950°C y la minima para ——
Si02 es a 950°C,

A 800°C el SiO, libre sigue teniendo el 100% de 1/I3 + A 650°C el

Metasilicato de L.itio casi no esté presente.

Tablat4 subgrupo (d)

En esta tabla ya no hubo sinterizacidn a 950°C, por lo que el B-Es
podumeno no alcanza el 100%, sino que la fase de nmayor intensidad——
corresponde a la del SiO2 libre. El Metasilicato de Litio se encuentra
en baja intensidad , ya que su temperatura éptima es a 950°C y ademés
la cantidad de frita para este subgrupo es minima, por lo que aumenta
la cantidad de SiO2 libre presente en la muestra, esto ocasiona que --

sea la fase de més intensidad.,

En el intervalo de 25 ° a 28°se encuentran los picos principales, o



To La #11

SUBGRUEG a)

(1/10)
INT., RELATIVA Do L2S FASES
FAS.S IRESENTES | d,A [8-1479 | 4-1473 | 1-1447
B-sepodumeno 3.4C | 18% 287 100%
Met. de Li 4.70| 2» T% 56%
B_iu 3.53 | 18% 28% 805
AMum. Si de Li [3.53| 18% 28% 80%
SiO2 libre 3.34 |100% 100% 56%
TABL A #12

SUBGRUIC b)

[ INTRNSIDAL R-LATIVA (I/1g)
£AS~S PRoSELTES [ d.A [9-1480 | 5-1474 | 2-1448
B-oapodumeno 3.49 | 24% 36% 100%
ket. de Li 4.7 2% 18% 50%x

-3u 3.53| 21% 31% se

~ |traslaps
Alum, Si-Li 3.53 | 21% 31% L
Si0, libre 3,34 |100% 100% 41%




TAELA #13

SUEGRUPOc)
, INT, REL, (1/10)
ASLS S 10-1481 [6-1475
| B-Eevodumeno 81% 48%
Met, de Li 2% 30%
B-bku se 44%
traslapa
Aum, Si de Li e 44%
3102 libre 100% 100%

TABLA # 14
SUBGRUPO 4

INT. RiL.|I/Io
FASSS PRESERTES [d. A [ 11-14584 7= 1478
B-Esvodumeno 3.49 16% 17%
Met. de Li 4.70 2% 9%
B-sucriptits 3.53 |no este 9% -
Mum, Si de i |[3.53 [" " 9%
5102 libre 3.34 100% 100%




sea los caracteristicos para cada una de las fases presentes.,

Los picos representativos para B-Espodumeno y B—Eucriptita———
se encuentran traslapados, o sea que en 18 que podria ser un pico te-
nemos varios pequefios que sobresalen en el éxtremo superior del ———
pico y no tienen una marcada diferencia en cuanto a intensidades. De
bido a esto se hizo un registro fnanual de intensidades por el método-
de Conteo a tiempo fijo , para cada 0.2°26 con el objeto de obtener—-
la gréfica en el intervalo de 25°%27°% encontrar la diferencia marca-—
da para los picos de B-Espodumeno y B-Eucriptita. Los datos que se
obtuvieron se muestran en la tabla I.

Con estos datos se hizo un promedio de las tresdeterminaciones a
1 seg. del N°de cuentas para cada uno de los pasos en 0.2°Gue semo—-
vieron manualmente en el gonio y con esto se efectud manualmente -
una gréfica (A), la cual fué de gran ayuda, ya que con ella se pudo--
obtener la localizacibn exacta del pico y su valor respectivo, ademés
de que se logrd separar lo que parecia ser solo un pico, con todo esto
se confirmd que’las fases presentes eran B~Espodumeno, B-Eucrip-

tita, SiO2 libm e, Metasilicato de Litioy Alumino Silicato de Litio,



REGI CTRO MANUAL Db 1L Teh STDADL S
FOR &L METOIO DE CCNTwO A TIBM-

TAELA I -FO. F ARA CADA 0.2°
FRCNM.DIO
ANGULO CUENTAS CULNTAS
24,90 667 669 669 668.33
24.92 620 684 653 652,33
24,94 656 625 661 647,33
24,96 654 679 733 688,33
24,98 714 781 705 733,33
25,00 756 788 | 870 801.33
25,00 780 823 786 796.3%3
25.04 841 914 . 904 886,33
25.06 | 1012 | 1002 | 1000 1004 . 66
25.08 | 1098 | 1124 | 1176 1132, 66
25.10 | 1350 | 1294 | 1383 1342, 3%
25.12 | 1716 | 1645 | 1687 1682, 66
25.14 | 2083 | 2043 | 2069 2065.00
25.16 | 2650 ' 2673 | 2683 2668 .66
25.18 | 3433 | 3356 | 3315 3368 .00
25.20 | 4048 | 4048 | 4044 4046, 66
25.22 | 5048 | 4875 | 4958 4960.%3
25.24 | 5598 | 5508 | 5507 5537.66
25.26 | 5530 | 5834 | 5844 5736.00
25.28 | 5737 [ 5734 | 5835 5768. 66
25.30 | 5417 | 5489 | 5492 5466.00
25.32 | 5137 | 507€ | 5040 5086.%3
25.34 | 4752 | 4815 | 4849 4805, 33
25.36 | 4731 [ 4629 | 4645 4668,33
25.38 | 4830 |4821 | 4781 4810. 66
25.40 | 5020 |5232 | 5341 5197. 66
25.42 | 5619 |5626 | 5695 5646, 66
25.44 | 6356 |6066 | 6267 6229.66
25.46 | 6642 [6689 | €703 6678.00
25.48 | 6982 |6771 | 6793 6850, 66
25.50 | 6706 |6844 | 6744 6764, 66
25.52 | 6339 | 6409 | 6291 6346, %3
25.54 | 5829 |5944 | 5969 5914
25.56 | 5545 |5432 |5302 5426.%3
25.58 | 4911 |4855 |4912 4892, 66
25,60 | 4221 4279 |4279 4259, 66
25,62 | 3605 (3903 | 3831 3779, 66
25.64 | 3288 |%306 | 3468 17834
25.66 | 3000 |3045 |3048 307%1
25.68 | 2611 2571 |2680 2620. 66




f P ROM.LD1C
ANGULO | CURL 2 *8 CULhTAS
L
25.70 | 2384 | 2334 ' 2433 | 2383.66
25.72 | 2130 | 2033 | 2070 | 2077.66
25.74 | 1844 | 1840 & 1948 | 1877.33
25.76 | 1694 | 1652 & 1660 | 1668.66
25.78 | 1456 | 1431 1456 | 1447.66
25.80 | 1325 | 1357 | 1351 | 1344.33
25.82 | 1181 1154 1231 | 11e8.66
25.84 | 1073 | 1113 1096 | 1094.00
25.86 | 1028 = 976 933 979
25.88 | 805 | 896 899 826. 66
25.90 | 848 | 861 864 857.66
25.92 | 717 | 788 1793 766
25.94 | 718 | 760 707 728.33
25.96 | 675 . 678 | 671 674.66
25.98 | 629 | 596 | 641 622.00
26.00 | 670 ' 625 645 646.66
26.02 | 586 | 604 . 573 587. 66
26.04 | 597 | 535 | 570 567.%%
26,06 | 579 | 577 = 585 580.33
26.08 | 582 | 547 = 561 563.53
26.10 | 552 | 511 . 538 550. 3%
26.12 | 557 | 527 559 547.66
26.14 563 582 | 548 564,33
26.16 | 538 | 598 . 522 519,33
26.18 | 520 | 513 | 511 514.66
26,20 | 557 | 526 | 499 527.33
26.22 | 519 | 513 | 538 523,33
26.24 | 502 | 516 | 524 514.00
26.26 | 504 | 468 | 492 186.33
26.28 | 494 | 546 | 526 522
26.30 | 505 | 501 | 523 509, 66
26.32 | 520 | 537 | 5%6 531
26.34 | 484 | 533 | 484 500.33
26.36 | 540 | 490 | 499 509. 66
26.38 | 535 | 544 | 522 532, 66
26.40 | 570 | 503 | 542 538.33
26.42 | 518 | 594 | 567 559. 66
26.44 | 594 | 641 | 613 €16
26.46 | 592 | 564 | 623 593
26.48 | 698 | 625 | 616 646,33
26.50 | 7 724 | 697 716. 33
26€.52 | 772 © 793 | 794 786. 53
26,54 956 | 973 | 903 944
26.56 (1185 |1185 1230 | 1197.%3
26.58 1579 11567 | 1572 | 1572.66
(. — e ste w: B e P . —

|



YT RCFID IC
ANGUIO0 CUEL T 1S CULNTAS
26.60 | 1725 | 1741 | 1711 | 1725.66
26.62 | 1894 | 1987 | 1924 | 1935
26.64 | 2026 | 2073 | 2073 | 2057.33
26,66 183%2 1887 1883% 1867, 33
26.68 | 1536 | 1535 | 1504 | 1525 .
26.70 | 1341 | 1374 | 1325 | 1346.66
2€.72 1263 1208 1259 1243.33
26.74 1088 1065 1113 1088. 66
2F,76 1013 1013 1037 1027
26.78 1061 1072 1086 1073
26.80 | 1229 | 1204 | 1223 | 1219.33
26.82 | 1486 | 1435 | 1511 | 1477.33
26.84 | 1839 | 1821 | 1853 | 1837.65
26.86 | 2309 | 2200 | 2270 | 2262.66
26.88 | 2679 | 2724 | 2500 | 2664.33
2€.90 | 3326 | 3434 | 3303 | 3354.33
26.92 | 3947 | 3906 | 3981 | 3944.66
26,94 | 4606 | 4688 | 4469 | 4587.66
26.96 | 5008 | 4971 | 4913 | 4964
26.92 | 4698 | 4838 | 4745 | 4760.33
27.00 | 4231 | 4273 | 4133 | 4212.33
27.02 | 3502 | 3455 | 3423 | 3460
27.04 | 2886 | 2892 | 2913 | 2817
27.0€ 2321 2402 2331 2351.3%3
27.08 1651 1690 1696 1679.00
27.10 12723 1313 1295 128¢. 3%
27.12 | 1064 | 1040 | 1065 | 105¢.33
27.14 919 934 905 613,38
27.16 783 811 780 794 .33
27.18 701 733 728 720.66
27.20 677 713 712 | 700.66
27.22 644 616 642 634
27.24 621 626 644 630.33
27.26 625 614 562 600. 33
27.28 617 578 585 593,33
27.30 585 577 5°Q 583,66
27.32 566 547 558 557
27.34 568 540 567 55%.33
27.36 553 523 566 547.33% |
27.%8 578 605 610 597 . 66 |
27.40 575 567 563 568, %3
27.42 560 508 568 547 |
27.44 533 5€5 542 246,
.46 | 556 | 5o | w7 | e |
27.43 542 537 555 544,66 |
27.50 | 561 | 527 | 512 | 533,33
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ANGULO CU.NT:S CUNTAS
27.52 | 513 | 521 | 498 | 510.66
27.54 | 500 | 534 | 529 | 521
27.56 | 509 | 493 | 522 | 508
27.58 | 485 | 439 | 491 | 471.66
27.60 | 487 | 464 | 4%0 | 477.00




Gearica A

g

}
T




31

CONCLUSIONES DE LA SERIE A.

Para el subgfupo (e ) de la tabla 8 , la fase de mauor 1/lIo es la-
correspondiente al SiO2 libre, esto se presenta en los cuatro difrac-
togramas, que corresponden a diferentes proporciones de F y M, se-
glin 1a tabla 7. El Metasilicato de Litio es una fase apenas en forma-
cidn, por lo que se refiere a B—Espodumeno no alcanza ni el 25 % de -
1/Ie y en cuanto a B-Eucriptita y Alumino Silicato de Litio podemos ——
decir que esti presente en la misma intensidad que el B-Espodumeno,
sin embargo en dos de los casos este pico se traslapa con el de B-Es-
podumeno, no queriendo decir esto que ya no estén presentes dichas=
fases.

Podemos decir que el cambio defirita afecta en la 1/I. de las fases,
pero de ninguna manera en la aparicidn o desaparicidn de una fase.

Para el subgrupo (f) tabla 9 , sucede 1o mismo que en el subgrupo
anterior.

En el subgrupo (g ), la fase de mayor intensidad relativg es la~
de B-Espodumeno lo cual quiere decir que a 950°C el SiOs se ha com-

binado en mayor proporcidn, dando lugar a que una fase crezca a expen

sas de la otra. El Metasilicato de Litio se encuentra ya en mayor pro

porcidn.



En las tabla 11, 12,13,14, los cambios en cuanto a la variacidn-
de la temperatura son més notorios, ya que a 650°C y 800°C la fase
principal es la de SiO, libre, lo cual nos indica que estas temperatu-
ras no son suficientes para lograr la mayor combinacidn de SiO,.

A 950°C la fase principal es la de B-Espodumeno, lo cual hace que
el SiO, libre se reduzca, ya que hubo una mayor combinacibn de es-
te , por lo que la mejor temperatura para obtener la mayor intensi--—
dad de las fases presentes combinadas es a 950°C.,

La variacién en la cantidad de frita ocasiond solamente cambios—-
de intensidad relativa dentro de los picos de una misma fase en los di=

ferentes difractogramas del subgrupo.



33.

SERIE B. -

Los difractogramas correspondientes a esta serie los podemos ——
distinguir en la tabla 5. Las muestras a partir de las cuales se efec
tuaran dichos difractogramas fueron sinterizados a 650°C y a 800°C,

Estos difractogramas los agruparemos con respecto al cambio--

de temperatura para una misma composicidn ( tabla 15 ).

Tabla 15.

De acuerdo a esta tabla tenemos cuatro subgrupos primeramente-
anotaremos los resultados para los tres primeros subgrupos. Ta-—-
blas 16, 17, 18,

La primera ‘diferencia en los tres subgrupos es que a 800°C, hay
desaparicibn de un pico presente a 650°C, lo cual indica la desapari-
cidn de una fase.

Ahora bien a 800°C la intensidad para los picos correspondien. ———
tes de B-Eucriptita se mantienen sin mucha diferencia en cuanto a la

intensidad relativa, en 1o que concierne al y- LiAlO, aumenta de in—--

tensidad conforme aumenta la temperatura, este aumento es més del

50 %, pero esta fase crece a expensas de la fase del Si0, libre que—



TAELA # 15

Compo gicidn Temn . gg Sintetizacidn
% F %M 650°C 800°C
2) 50 50 16-1439 12- 1485
i) 45 55 17-1490 13- 148¢€
i) 37.5 62.5 18-1491 14-1487
k) 30 70 15- 1488
TABLA # 16
SUBGRUFO i)
INT, ReL, I/Io
FaSeS PRESL TeS | d.A  [16-1489 | 12-1485
E- bucrip:its 399 55% €7
Y- TiAlo?
(18-714) 3,96 40% 100%
Espodumeno 2,92 35% - _
Si0, libre 3, 34 100% 44%




TABLA # 17
GRUFC i

INT, Rul, I/Io

FASLS FRLESENTRS da,. A 17=14¢Q 13-1486
B~ Eu 2.3 63% 58%

-J’LiAlO? 3,96 44% 100%
-2&epodumeno 2.92 37r -
Si02 litre 3.%4 1007 62%
SUEGRUPC 4|

INT, Rl

ASES PRESENTES | 4,4 18-1491 14-1487
- Du 353 677 58%
'-}LiAlO2 3.96 28% 100%
-%Egpo dumeno 2.92 33% -
S:I.O2 libre 3.3%4 100% T5%
EQTQI A # 19

SUEZ RUPO k
i INT, ReL, (I/Io]
FACES FRESENTES d. A 15- 1488

B- Lu 3,53 86k

-J-11 A10,, 3.96 100%

®-E apodumeno 2,92 -
3102 libre 3.34 76%
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disminuye casi a la mitad de su intensidad conforme se aumenta la ——
temperatura.

Si comparamos estos tres subgrupos en cuan;co a la disminucidon—-
de frita presente tendremos que en el subgrupo (h )a 650°C, el _éiog
presenta la misma intensidad relativa , con respecto a los subgrupos

(i), (j)« Sin embargo a 800°C disminuye el SiOp libre, pero esta dis
minucidn es menor en el subgrupo que tiene la menor cantidad de fri--
ta presente, esto es debido a que en la muestra sin fritar la cantidad
de 8102 libre es mayor. La temperatura de 800°C no es lo suficiente
mente alta como para eliminar el exceso de SiO, libre bpr‘esente en la
muestra sin fritar.,

De acuerdo al diagrama de fases la mezcla original a partir de la
cral estAn hechas las composiciones con las cuales se efectuaron los
difractogramas, cae dentro del area de B;-Eucr'iptita, por lo que su -
presencia en esta serie es comprobable, sin embargo no es la fase—
que se encuantra en mayor intensidad, ya que aparecen dos nuevas =—-—
fases que no estdn reportadas en el diagrama dado por Roy, que son-

el &X - Espodumeno y el K-LiAIOQ.

Podemos decir que en el caso de las muestras corridas a una mis-

ma temperatura no hay cambio en cuanto a las fases presentes, lo (ni-
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co variante se tiene al cambiar la cantidad de frita presente en la mue.
tra, lo cual ocasiona que la diferencia estribe en la intensidad de los
picos presentes en los difractogramas de muestras sinterizadas a una
misma temperatura.

Para el caso en que se cambia la temperatura de sinterizacién, es
te cambio representa un factor importante en la aparicién o desapari-
cidn de las fases, o bién que la fase que se encontraba con mayor in-
tensidad a una temperatura baja, deje de ser la fase predominante, -

cuando la temperatura se eleva.

Tabla 19. subgrupo ( k ).
Como la temperatura de sinterizacion es de 800°C el < =~ Espo-
dumeno yano aparece, y la fase con mayor intensidad relativa corres-

ponde nuevamente al Y —LiA'l.O2
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SERIE C.

Primeramente para esta serie solo se corrid un difractograma a -
partir de la muestra sinterizada a 800°C y tres a partir de 950 °C con
disminucidn de frita.

De acuerdo al diagrama de fases estamos dentro del area de B-Em—
podumeno, al igual que cercanos a la zona del Metasilicato de L.itio,

Los difractogramas de esta serie se encuentran agrupados en la ——
tabla 20. Se agruparon manteniendo constante la temperatura de sinte_
rizacidn y variando la cantidad de Frita.

De esta tabla resultan dos subgrupos , que se muestran en las ta——

blas 21 y 22.

Tabla 21 subgrupo (1 ).

Lo que podemos apreciar es que la fase de B-Espodumeno siempre-
fué la que tuvo la mayor intensidad, el SiO, libre representa mayor--
intensidad relativa en comparacidén con el Metasilicato de L itio.

Como 1o que se mantuvo constante fué la temperatura no hubo cambios
en la intensidad de una fase con respecto & la otra, sino que los cam--

bios se manifestaron en cuanto a la 1/I,de la misma fase en diferentes



TALLA # 20

COMP 0 SI CION TEMP, Db SsNTRIZACICN

w BT %R 800°¢ 950 “C

50 50 20- 1450

45 55 19,1492 21-1451
_37.5 | 562.5 29. 1452

TABLA # 21

SUEGUEQ ]

FF*” _ INT. Rel, (I/Io)

ASES PRESENTLS | d, A [20-1450 | 21-1451 | 22-1452
B. Espodumeno 3.49 100% 100% 100%
Met, de Li 4,70 22% 25% 27%
8102 libre 3.34 36% 29% 31%
TARLA # 22
SUFGRUPC m

INT, RuLATIVA I/Io
FASES PRLS.NTES | d. A [19-1492 21-1451
B, Espodumeno 3,49 100% 100%
Met., de Litio 4,70 175 25%
8102 libre 3.34 95% 29%
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proporciones de Frita.

Tabla 22 subgrupo ( m ).

El B-Espodumeno se mantien comstante en intensidad, no asf el—-
SiO2 libre que al aumentar la temperatura se combina rapidamente.
El Metasilicato de Litio aumenta en il;mtensidad confamrme se aumenta

la temperatura.

El B- Espodumeno tanto a 800°C como a 950 °C se mantiene con la mé&_
xima intensidad relativa, no asi el SiOs que a 800 °C estd en un 95% -
y a 950 °C desciende hasta 29 %.

El Metasilicato de Litio aumenta conforme se aumenta la tempera-

tura.
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SERIE D. -

Los difractogramas de esta serie se efectuaron con muestras con-
teniendo Unicamente muestra sin fritar, con el objeto de ver si la au——
sencia de frita, ocasionaba totalmente un aumento excesivo en la canti-
dad de SiO2 libre. Los difractogramas estn agrupados en la tabla 23

En esta tabla , la cantidad de muestra se mantuvo constante y Gnicg_
mente varid la temperatura de sinterizacidon.

Las fases que se presentaron en esta serie se agrupan en la tabla 24,

Tabla 24 subgrupo (n ).

Las fases del Li4SiO4 y del Metasilicato de Litio alin a 950°C no al-
canzan grandes intensidads, por lo que es probable que estas fases se~
formen en la mezcla fritada.

E1SiO; libre es la fase que estd en mayor intensidad ya que como--
solo se corrieron los difractogramas con muestras sin fritar las tempe
raturas de sinterizacidn no son lo suficientemente altas como para lo—-

grar la mayor combinacidn del SiO, libre.

El Li4SiO4 se mantiene constante en todas las temperatutiras.,

El Metasilicato de Litio ( LiQO.SiOQ) aumenta en intensidad rela--



TAELA # 23

CCMEOSICICK X » [TEMP, D& SINT, | # Do UIFKACTOURAMA
100% 750 gc 23-1608
100% 850 °C 28-1614
100% aso °c 33-1619

TAELA g 24
SUEGRUPC

I1/Ia DE LAS FASe
| FASES PRoSohTwS d.A |23-1608 | 28-1614 | 33-1619
5102 Iibre 3,34 100% 100% 100%
Li4g“si o 4,00 77‘? T% T
Met. de # Li 4.70 6% 11% 15%
L
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tiva, conforme se aumenta la temperatura, pero este aumento es del

orden del 9 %.

CONCLUSIONES.

Las fases del LigSiO4 y Metasilicato de Litio no llegan a sobrepa-
sar la intensidad relativa del Si02 ni aln a 950 °C, esto nos puede --
dar una idea de que estas fases se formen inicialmente en la muestra
fritada y aumenten én intensidad confa*me se aumente la temperatura
de sinterizacidn, pero el emplear (nicamente muestra sin fritar tene_
mos que la fase predominante en todos los casos es la del SiO;, libre,
y sclo cambia en intensidad conforme aumenta la tehperatura, pero
su intensidad relativa se mantiene constante ocupando siempre el 100%.

Si comparamos estos resultados obtenidos conforme al diagrama
de Roy, vemos que esta serie se encuentra en las fronteras del cuar-
zoyladel Li,0.2Si0,, sin embargo esta Ultima fase no se encontrd
en los resultados del difractograma pero se encontrd presente el ——-
Metasilicato de L.itio ( L.iQO.SiO2 Jy el 2L120.Si02. que al igual son

silicatos de litio.
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SERIE _E.~

Los difractogramas de esta seri al igual se efectuaron a partir
de muestras conteniendo Gnicamente muestra sin fritar. Estos se
muestran en la tabla 25.

Las fases presentes en los difractogramas son las que se mues-—-—

tran en la tabla 26.

Tabla 26 subgrupo o.

En estos difractogramas siempre la B-Eucriptita fué la fase que
se encontrd con mayor intensidad relativa, esto es logico y compro
bable ya que por su posicibn en el diagrama estl cerca de la zona de
B-Eucriptita.

Lo que varia entre ellos conforme aumenta la temperatura es la_inten
inténsidad (1) dela b-Eucriptita en cada uno de los difractogramas,
pero al comparar la intensidad de su pico principal con la del res——
to de los picos, la fase de B~Eucriptita resulta tener un 100 % de =

intensidad relativa en los tres difractogramas.

En lo que respecta al SiO, libre se ha combinado casi totalmen--

te por lo que en el difractograma 34-1620 casi ya no estd presente,



TARLA # 25

COMFOSICICON % M | ThMF, Dk SINT,
100% 750°C 24-1609
100% 850°C 29-1615
100% 950°¢C 34-1620
i
%@%ﬁﬁﬁf@ f)
I1/1o Do LAS FASE
FAScS PRESINTES | 4, A [24-1609 | 29-1615 | 34=-1620
B_tu 3,530 100% 100% 100%
510, libre 3,34 20% 5% 1%
SOLUCICNES SOLI
DAS. 4.41 40%
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Sin embargo para el resto de los picos no se logrd dar una inter—-
pretacidn y ademés aparece un nuevo pico a dA=4.41., Este pico se a-
precia en el difractograma 34-1620., por lo que se volvibd a repetir—
para una intensidad de 4x 107 — 4~ 0, con el objeto de ver si alguno——
de los picos que se pudieran confundir con el ruido de fondo emergian
y de esta forma poder asignar una fase a los fpicos libees sin embargo
esto no resuttd , ya que solo crecieron los picos ya presentes , pero no
emergid ningln otro nuevo.

Lo més probable es que los picos que estén libres puedan ser oca
sionados por la formacidn de una solucidn sblida entre los extremos
de concentraciones bien determinadas, cercanas al area donde se en-

cuentra dicha composicidn

CONCLUSIONES.

La fase principal correspondié a la B-Eucriptita, y conforme —-
se aumenta la temperatura aumenta la intensidad (I ) de dicha fase,
al comparar los tres difractogramas.

La presencia de una solucidn sblida fué el motivo de que quedaran

picos libres y ademés de que apareciera un nuevo pico.
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SERIE F.-

Esta serie al igual estA compuesta de solo tres difractogramas:
que se muestran en la tabla 27.

L a-composicibn a partir de la cual se efectuaron los difractogra-
mas, cae dentro de un area que no fué motivo de estudio de Roy y ——
Osborn, por lo que en esa zona no estd marcada ninguna fase presente
para esta composicidn.

Se buscd con gran cuidado pico por pico en los indices de Joint —
Committee on Pouder Diffraction Standards, y se encontaronlas fa—

ses de la tabla 28.

Tabla 28 subgrupo p.

El L_i4SiO4 es la fase que se encuentra con el 100% de 1/1,, sin -
embargo su I varia conforme se efectuan cambios en la temperatura
de sinterizacidn ,estos cambios no son uniformes en los tres difrac——
togramas .

El & - Espodumeno esté presente, pero disminuye a 800 °Cy a
950°C ya no esté presente.

Esta fase ya habfa aparecido en la serie B, solo que a una tempe



TA'LA # 27

CCMFPOSICICN % M

TEMP, DE SINT., °C

100% 75030 25-1610
100% 85000 30-1616
100% 950°C 35-1621
TABLA # o8
SUEGRUI 0 p)
T/TIo Db LAS FASES
FASES PRuSeNTES |4, A [25-1610 [ 30-1616 | 35=-1621
R LSPODUMENC [ 2,92] 17%
Li43104(2L120-
-510, 4.00| 100% 1C0% 100%
Si0 3.34 9%

2.
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ratura de 650 °C, pero a 800°C la fase desaparecia, sin embargo en-
este difractograma la fase de 0(- espodumeno permanece hasta 750 °C
pero al pasar de esta temperatura desaparece.

En cuanto al SiO, libre se encuentra en baja intensidad relativa.

CONCLUSIONES. -

La fase principal o mejor dicho la que se encuentra con mayor —-—
1/Io es la del Li43i04 sin embargo los cambios de I al aumentar la—-—
temperatura no son uniformes.

La otra fase presente es la del & ~Espodumeno esta fase desapa-
rece al aumentar la temperatura y solo la tenemos presente en el —-
intervalo de 650°C -750°C,

El SiO, es uma fase que se encuentra en pequefia proporcidn.

Para estos tres casos los cambios presentes solo se debieron al -
cambio de temperatura, por lo que se puede concluir que la temperatu_
ra juega un papel muy importante en la presencia e intensidades de las

fases cristalinas presentes en una determinada composicidn.
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SERIE G.-

Esta serie al igual cae dentro de un area desconocida.

Los difractogramas estan agrupados en la tabla 29.

Tabla 29.

La composicidn de las muestras se mantuvo constante y lo Gnico
que varid fué la temperatura de sinterizacién,

Las fases que se encontraron presentes en esta composicidn se-

muestran en la tabla 30'.

Tabla 30, subgrupo g.

Para esta serie solo resultaron presentes dos fases la del SiOp-
y la del Li4SiO4, conforme se aumenta la temperatura se aumenta-
la I/Io del L.i4SiO4 y disminuye la 1/1° del SiO, libre.

En el difractognéma 36-1622 los picos del Li4SiO4 se definen y lo

que era un conjunto de picos se convierte casi en uno. ’

CONCLUSIONES. -




TAELA # 29

[_COMFOSICICN % M |TEMP, DE SAINT ©°C [# D DIFRACTOGRAMA

100% 7505C 26-1611
100% 850, C 31-1617
100% 950°¢C 36-1622

TAFLA §

mmcmmog)

. T/To D& LAS FASLS

FaSES BRESINTLS | 4, A [26-1611 | 31-1617 | 36-1622

510, libre 3.34| 100% 100% 30%

{1,810, 4.00 50% 91% 100%
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Para esta serie la temperatura dptima para tener la maywor inten
sidad de Li,SiO, (2Liz0.Si0;) es a 950 °C, misma a la cual tene—-
mos gran parte del SiOp combinado.

La serie F junto con esta serie caen dentro de un area desconoci-
dg ademés se encuentran bastante separadas una de la otra, y pre—
sentaron ambas serie la fase de LigSiO,.

Es de esperarse, por tanto que la fase predominante en una am-——
plia zona del diagrama cercana a la base del mismo sea el LiySiOy

Y que estas dos composiciones pertenezcan a esta area del diagrama.
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SERIE H. -

La composicipn de esta serie cae dentro de dos zonas la del —-
Metasilicato de Litio y la del 2Li,0. SiOp ( Li4SiO4), al igual que la
de B- Eucriptita, sin embarfo en el diagrama no estidn marcadas los
limites de estas tres fases, por lo que nuestra composicidn puede—-
presentar cualquiera de las tres fases.,

Los difractogramas se muestran en la tabla 31,

Las fases presentes para el subgrupo estin dadas en la tabla 32.

Tabla 32 subgrupc (r)

En estos difractogramas la fase que siempre ocupd la mayor in-
tensidad relativa fué la correspondiente al SiO, libre, aln aumentar.
do la temperatura.

Aparentemente en la tabla 32 el Li20.5i02 disminuye en 1/T.a—~
850 °C , pero no es asi lo que pasa es que el SiO, libre a 850 °C-
aumentd en intensidad ( I ) con respecto a 750 °C. A 950°C el Sio, -

disminuye en I y aumentan las Intensidades para las fases de 2L.i,0-

810, y Li,0.8i0,.



TABL. # 31

COMP. % M TEMP. D& SINT. [ # Do DIPRACTOGRAMA

100% 750 27-1612

100% 850 32- 1618

100% 950 37-1623
TABLA # 32
SUEGRUFO 1)
[ /Io DE LAS FASES
FASLS PRoSENTES [ d.A [27 -1612 | 32-1618 | 37-1623
510, libre 3,34 100% 100% 100%
Met{ de Ii

(1,0.510,) | 4.70 20% 15% 28%
2L120.8102(L14-

510 :
4 ) 4.00 25% 21% 54 %
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CONCLUSIONES

1.- No es conveniente el empleo de goma en la elaboracién de ——-
pastillas, ya que a la hora de quemarse esta ocasiona que se desbara-
te la pastilla.

2.- El empleo de frita adem&s de dar més consistencia al polvo—
lo cual facilita la formacidn de la pastilla, aumenta la dureza de los —-
mismas después de la sinterizacidn.

Cuando se hicieron pastillas usando muestra sin fritar, fué necesa-
rio agregar una pequefia cantidad de agua y usar més presidn duran——-
te el formado de la pastilla.

La cantidad de frita provoca un cambio de intensidades en las fa=-
ses presentes de un difractograma o de los difractogramas de una mis_
ma serfiz , ademés hace que a menor cantidad de frita se tenga mayor-
intensidad de SiO, libre.

Las temperaturas de sinterizacidn empleadas son muy importantes
ya que determinan la aparicidén o desaparicién de las fases as{ como su

intensidad.

El hecho de que un pico de una fase que no sea el pico representa—-—

tivo, esté en mayor intensidad que el principal, puede ser debido a .-a
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orientacidn favorable para dicho pico, que lo haga crecer en intensi=-
dad, esto se provoca a la hora de montar la muestra.

3.- Las variables a considerar en la obtencidn de una fase deter——
minada con cierta intensidad son:

a) Temperatura de sinterizacidén.

b) Proporcién de frita y mezcla sin fritar.

c) Homogeneidad completa de la muestra.

d) Tiempo empleado en la sinterizacidn

4.~ En el intervalo de composiciones comprendido en la serie A
la fase predominante es B-Espodumeno y la intensidad conque aparece
aumenta a medida que aumenta la temperatura de sinterizacién, apa—-
reciendo el méximo a 950 °C.,

5.= En el intervalo de composicones comprendido en la serie B, -
la fase predominante es el X -LiAl Oo. Esta fase no aparece en el ——
diagrama de fases dado por Roy. Segln este autor para este interva-—-
lo de composiciones la fase predominante es B—-Eucriptita. Esta fase
tambipen aparece en las determinaciones que hicimos para *a serie B,
con una intensidad considerable.

En esta serie se obserba la aparicitn de o ~Espodumenc y su de-

saparicién subsecuente a 800°C,

6.- En el intervalo de composiciones comprendido en la serie C,
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la fase predominante es la de B-Espodumeno al igual que en la serie
A. No obstante la proximidad en composicidn de las dos series no apa
rece la B-Eucriptita ni el Alumino Silicato de Litio, sin embargo no—
puede concluirse que estas fases no estén presentes sino que sus picos
de difraccidn traslapan -on los del B-Espodumeno.

7.- Enla serie D como es de esperarse la fase predominante es el
SiO, libre,como puede verse por su posicidn en el diagrama.

Empiezan a aparecer ya los distinto s silicatos de Litio que se ex——
tienden desde esta zona hasta la parte baja del diagrama.

8.- La serie E correspondid a la fase de la B-Eucriptita con com-
binacidén practicamente completa de la SiO2 presente.

9.- Las series F y G que no estén incluidas en el diagrama corres

-~

ponden sobre todo a la fase de Li SiO4 y la diferencia en la tempera-

4
tura de sinterizacidn afecta la presencia de silice libre.

La fase @K -Espodumeno aparece en la serie F soloa 750 €., y de

saparece al aumentar la temperatura.
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