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C A P I T U L O I 

·RESUMEN 

La dntesis de nuevos compuestos dentro del siste-. ··-

ma Li2o-zro2-P2o5, tiene gran interés, en virtud.del ª!! 
qe que se ha.dado en los.dltimos años por diseñar es­
tructuras· t.ridimensionales de materiales cedmicos. De­
bido a su naturaleza cristalina existe un movimiento de 
iones dentro de ellos que les confiere propiedades muy 
importantes haciendo que sus usos y·aplicaciones sean 
muy amplias y variadas. 

, Se conoce el sistema an4loqo a éste, que contiene 
Na2o en lugar de Li2o, existe la formaci6n de varios 
compuestos y una serie de soluciones .s61idas que presa!! 
tan propiedades conductoras. 

Se sintetizaron los compuestos Li2zrP2o8y.LiZr2P3o12 
y una serie de composiciones entre esta uni6n. Se prepil~. 

raron a partir de los 6xidos correspondientes.Y, de los 
compuestos binarios ZrP2o7,Li 3Po4y L~ 2zro 3 . se·emplearon 
diferentes métodos de reacci6n variando la velocidad de 
calentamiento y el tipo de enfriamiento en un intervalo 
de temperaturas desde 900ºC hasta 1450°C. 

Se caracterizaron las fases Lizr2P3o12 , a la cual 
se le llama fase P, la fase Li2ZrP2o8 llamada fase Q y 

otras fases de alta temperatura de O las cuales se deno­
minan como fases: T,T* y e, y dos fases m4s de O de alta 
temperatura que no pudieron ser caracterizadas: O' y Q". 
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Se encontraron una serie de soluciones s6lidas de. fdrmu 

la qu!mica Li6_4xz.r3+xP602 4, O.:::::::K0.75 en la fase p y 

la fase Q. Se obtuvo e.l di:agrama de equilibrio de fases 
de Li2o - zró2 - P2o5 y el de la uni6n P-Q. 

Se reportan los patrones de difracci6n de polvos 
de las nuevas fases estudiadas y su comportamiento tér­
mico. 

' •. ·~ _,· . '. 
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C A P I T U L O II 

INTRODUCCION 

A. OBJETIVOS 

Dentro de la qu!mi.ca del,,es·tado s61ido1 la stnte-
·-~-·, :~ 

sis de nuevos compuestos es eílencial debido a que una 
de las pr.opiedade.s que presentan para el desarrollo 
tecnológico y de la investigaci6n es, que la alta movi­
lidad· de sus iones produce u.na conducción de éstos de 
tal manera que los materiales se pueden utilizar en 1.1 

construcci6n de bater!as para los automóviles elt!ctri­
co•, capacitares, celdas de combusti.6n de alta tempcr~ 
tura, diversos dispositivos electrónicos, etcétera. 

El .interds de este .trabajo ha sido el de sinteti­
zar compuestos dentro del sistema Li2o-zro2-P205, ya 
que.se sabe.que el sistema an4logo, utilizando Na 2o, 
presenta buenas propiedades eléctricas. 

Si se considera que·el litio es un i6n.m4s peque­
ño, se postula que· e.l movimiento de ese· i6n ser:á mayor 
dentro de 'la red cristalina (Zr2P3~12 )- , ·propuesta pa­
ra el NaZr2P3012 y la cual se conservará para el siste­
ma con litio, tan solo existiendo un decrecimiento en 
el volumen de la celda unitaria (1,2). Por. lo que en 
particular·se pretende desarrollar· los siguientes pun­
tos: 

i) Sintetizar nuevos compuestos dentro del sis~· 
tema Li20-zr02-P2o5,determinando las condi-

. ciones dptimas de equilibrio dentro del diagra­
ma· de fases .. ternario. 

- 3.-
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ii) Obtener soluciones sdlidas y determinar el 
tipo de mecanismo, la composicidn y el inter­
valo de su formacidn • 

. iii) Observar el comportamiento térmico de las fa-
· aes y de las soluciones sdlidas que·se formen, 
as! como las reacciones que ocurren por efec­
tos de temperatura. 

iv) Observar el efecto de añadir un fundente, 
.Li2o y un compuesto v!treo como el P2o5 a un 
material refractario, que en.este caso es el 
zro2• 

Estos compuestos constituyen una. parte de fos sis­
temas electroqu!micos del estado sdlido, debido a· que 
.el moviini~ntode los iones dentro de las redes tridi-. 
menfiionales es tal, que produce el paso de la corriente 
eldctrica con una magnitud comparable a los valores ob­
tenidos con los electroli tos l!quidos .como se puede ob- · 
se~var en la Tabla I. 

T A B L A 1 

(Conductividad) (ohm-1cm-1) Electrolitos 

1 

1 

10-10 ----

NaCl aq., H2so4, etc. 
en solucidn acuosa. 

Materiales cer4micos 

Aislantes, NaCl puro 

.E1toa sistemas pueden almacenar energ!a el~ctrica .,, 

y ion utiliz.ados para: 

.. 4 -
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- La construcci6n de bater!as·para autom6viles 
eldctricos. 

- Celdas y generadores temoeldctricos. 

- Diversos dispositivos electr6nicos~ 

Purificaci6n demateriales,.etc~tera • 

. Este tipo de material se empez6 a estudiar debido 
al transporte dpido de ione~ de Na+ que.existe en la 
s-aldmiria, obteniéndose un valor de la conductividad 

de 0.25 ohm~ 1 cm..;1 a .JOOºC (2) • 

. Inicialmente en la fabricacidn de estos. compues­
tos se tuvieron varios problemas debido a la volatili- · 
dad del Na2o y el carácter refractario del Al2o3 que 
entorpec!a la fabricaci6n de las membranas cer~micas. 
En estos materiales el i6n Na+ se mueve s6lo en d~~ di,­
mensiones y la expansi6n t~rmica·anisotr6pica reduce.la 
vid.a de las membranas. confinando al Na+ a capas separa­
das y disminuyendo de esta manera la fracci6n volumen 

.. + de la membrana que transporta los iones de Na (1,2).· 

Esto.trajo como consecuencia el diseñar nuevos. ma­
teriales s6lidos que tengan un transporte r4pido de io­
nes. en tres dimensiones y.que mejoren las propiedades 
de los sistemas anteriores.; como se· observa al comparar· 
las propiedades estructurales y de formacidn de la ' . ' 
aldmina y el NASICON (Sodium super.ionic conductor). Es- · 
te tUtimo tiene una estrµctura tridimen~ional Na3zrPSi3o12 

·.-· ~' 

. ,! ' 
,•,''.·. 
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que se forma al añadir el SiO al sistema ternario ' 2 
Na2o-zro2-P 2o5• Tabla II. .· , 

TABLA II. 

ESTRUCTURAS TRIDIMENSIONALES 

Movimiento de 
·.iones . 
(dimensionale~L · 

Denddad de si~ic)s· + · 
de:' ion.es m6viles. Na . 
·x. io2 ~cm- 3 

Expansi6n t~rmica 
anisotr6pica 

T sinterizado· ( ºC) 

' ~·· ., '; 

3. 

·" 

U.13 

muy pequeña 

1290 

.. 6 -

~-Áldmina 

2 

... 

5.57 

grande 

1500 

-,•'. 



8. ANTECEDENTES. 

A continuaci6n se pre~entar4 una descripci6n de las 
caracter!sticas y propiedades de los dxidos utilizados, 
a~t como de los compuestos binarios y ternarios reporta~ 
dos en la literatura. 

1.- OXIDOS. 

Presenta 3 formas polimt5rficas: . la tetragonal,.· la 
· cdbica y la monocl.tnica, esta t11 tima es la forma normal 
y m4s estable. Su punto.de fusÍdn es de 2700°C. Actual­
JllEtnte se util.iza como sus ti tuyente de 1 Sio2 , ya que se ... 

. requieren refractarios con buena·· resistencia a la corro 
si6n. 

Presenta 3 forma polim6rficas: la hexagonal, la or­
torrdmbica y la tetráqonal, siendo la. prime·ra la más co­
nocida y la más estable. Su punto. de fusi6n es de 580 ± 
SºC, pero empieza a sublimar a 300°C. Debido a su tempe­
ratura de sublimaci6n tan baja es conveniente verificar 
si hay pdrdida del pentdxido cuando se somete a tempera­
turas de calcinaci6n. Este materiales higroscdpico por 
lo que se tiene que guardar en un desecador. Es un for­
mador de vidriar, at1n en pequeñas cantidades (SO mg); al. 
enfriarlo bruscamente a temperatura ambiente, por lo que 
se utiliza. en la formaci4n de vidrios cedmicos ·con pro-·. 

- 7 -
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piedades comparables a las cer4micas convencionales, c2 
mo son el aumento de refractariedad y la disminuci6n 
del coeficiente de expansi6n. 

Se utiliza como fundente ya que disminuye la temp! 
ratura de fusi6n de los dxidos refractarios en mas de 
lOOOºC apr~ximadamente. 

., ;_,,. 

> t .: ' 
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2.- SISTEMAS BINARIOS 

Dentro de este sistema se conocen 9 fases (3): 
Li8zro6, Li 4zro4 (las formas a y B), Li6zr2o7, Li2_zro3 
(2 polimorfos ) y 3 fases metaestables denominadas J, 

Q y Y. ·Estos compuestos se preparan por reacci6n en es­
tado s6lido a partir de L~2co3 (6: LiOH, LiNo3> y zro2 
(reactivos anaU:ticos), calentando inicialmente a .650°C 
parÍÍ.descarbonatar y poster;ormente se llevanhasta una 
temperatura entre 800°C y lOOOºC, hasta obtener una•­
reacciisn completa. 

En. 1954 Harrison y co. (5) reportan la existencia 
de dos compuestos de .fosfato de zircon.i.o:' el que llaman 
"normal" ZrP2o7 (ZP) con una inversidn reversible a 300°C 
y que se disocia en un compuesto zirconilo (Zro) 2P2o7 
(Z2P) a 1550°C, con pérdida simultanea de P2o5 como va­
por. La forma de ZP a temperatura ambiente es cabica con 
un índice de refracci6n de 1.657 ! 0.003. El compuesto 
zirconilo es estable a temperaturas altas, alrededor de 
1600ºC, y est4 caracterizado por un coeficiente de ex­
pansidn t~rmica bajo. Investigan 3 composiciones con d! 
ferentes rel~ciones de zro2: P2o5, la 1:2, 3:1, 3:2, y 
mencionan que el resultado es mezcla de las 2 fases ZP 

. : y z2P •. Las muestras se preparan a partir de oxiclorl1ro 
.de zil-conio y 4cido ortofosf6rico, las geles obten.~das 
se·eecan a llOºC y se calcinan a lOOOºC durante lÓh en· 

-· 9. - : 
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crisoles de platino. 

En 1964 Sclar y Co. ( 6) identificaron la fase cdbi­
ca ZP obtenida por ~arrison y co. a partir del compues­
to ZrP2o7• 2H2o. El material se someri6 a pruebas de 
preai6n de 25 kbars y 1000 kbars, a temperaturas de.750 
ºC y 1000 ºC obteniendo un compuesto polimorfo de alta 
presidn de ZP • 

. chaunac (4) en 1971 inform6 que a partir de la mez­
cla de·4cido ortofosf6rico (85%) y zirconio hidratado · 
previamente disuelto en aqua, a la temperaturade240ºC 
se forma un s61ido que posteriormenteenfr!a hasta obt~ 
ner la. precipitaCi6n t~taL Prepara el compuesto ZrP2o7 
y reporta 3 variantes de dicho. compuesto. La variante I 

. que prepara Hauntefeulle y Margotte . (18) a 200-250°C, 
o 

con un.valor en la celda a=8•245A, la variante II con 
la caractedstica de que su malla es el triple de la· 

o 
anterior. a = 24.735A y que obtiene a partir de la va-
riante I (a temperatura entre 300-900ºC)y la variante 
III que obtiene a partir de I y II arriba de 300°C y 

que difiere de ·estas en que existe un desorden en las 
posiciones at6micas debido a un desorden en la agitaci6n 
t4!rmica. 

L.avrov y Co. (17) reportan el compuesto Zr (P03) 4, 
.con dos modificaciones cristalinas, Zr(P03) 4 I que es 
metaestable y la modificaci6n estable Zr(P03>4 II y·ob­
aervan la transformaci6n de ZrP2o7 a Zr(P03>4 entre 
430-SOOºC •. 

. . Alamo y Co,; (22) hacen una reviai6n completa de las 

- 10 -



faaes cristalinas en el sistema zro2-P2o5, las reaccio­
nes las llevan a cabo por dos métodos: formaci6n de so­
luciones de geles y posteriormente calcinan y por mezcla 
de los sdlidos zro2 y NH4H2Po4• 

Por reacci6n en el estado s6lido obtienen solamen­
te ZrP2o7 y la forma de zr2P2o9.de alta temperatura que. 
llaman J • En cambio por el método de geles obtienei:i a 
bajas temp.eraturas la forma a-zr2P2o9 y zr 3 (P04) 4, este 
dltimo que fue también reportado por Hasegawa Co• (21). 

El diagrama de fases de éste sistema se observa en 
la figura 1(19). Se conocen 3 compuestos: LiP03, Li 4P2o7. 
yLi3Po4 estos dos tlltimos tienen polimorfos con temper! 
turas de transicidn de 645°C y 1167ºC respectivamente. 
Se· puede observar que los puntos de fusidn para el. LiPQ3· 

(LP) y de·Li4P2o7 <t,.2P) son bajos 656°C y 920°C respecti­
vamente, .en cambio para .el Li3Po4 ('L3P) aumenta hasta 
1206°.C. 

Existen otros reportes sobre este sistema (12,20) 
en los cuales solo difieren en los valores de las tempe­
raturas de transformacidn y las temper~turas de fusidn 

pa~a L2P y L3P. 

: . 

•':·· 
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3.• COMPUESTOS TERNARIOS. 

Se han hecho varios estudios sobre la preparaci6n 
de 101 fosfatos ·de zirconio con metales alcalinos y a·l­
calino-tdrreos. Estas investiqaciones se han basado so-. . 
lamente en el estudio del efecto y de los mecanism.6s de. 

intercambio Mnico,. los cuales se reaiizan en soluci6n 
actioaa a partir de zirconio:. amorfo de la forma a de 

Zr(HP04) 2 • 2H2o ( &.-ZP). (17) que se·.hace reaccionar con 

los h.idrtSxidos de los diferentes metales. 

·. Torraca y Co. (8) reportaf\ tres compuestos de litio 

· . que obtienen a partir de la ·forma cristalina ~ -ZP Dos 
de ellos son' compuestos hidratados. Li2Zl'.(P04) 2.4H2o (f~ 

se F) y Li2Zt:(P0
4

) .H20. (fase H) y el:. tercero es uná · for­
ma anhidra, a · 300 •e·, cuya composiei6n corresponde a 

Li2Zr(Po4> 2 <iase I), con una relac.i6n Li2o:zro2 :i::i2o5 

· · (l: 1: 1) • Posteriormente Clearfield y Troup . (17) obtienen 
el mismo compuesto 1:1:1,' reportado .por .Torraca a partir . . . 

de la: detlidratacidn .de una de las. formas hidratadas, de 

la fase F, ·. además obtien~n ~~ra fase Li Zr 2 ( Po4) 
3 

de co!!! 

posici6n (~:4:3 de Li 3o:zro2:P2o5) llamada la fase J, 

por medio de un tratamientq t~rmico. de SOOºC a partir de 

dos compuestos que contienen diferente cantidad de agua 

de hidrataci6n, las fases F y H. 

I>yer ,y co. (9) realizan un estudio por anf!isi.s 

t•rmico diferencial de la fasehidratada Li2ZrP208.2.1 
a2o. El termograma present6 dos cambios endotErinicos. a 

320ºCy JSOºC'que'los relacfonan con las correspondie11:­
te1. fases anhid~a11::1, J obtenidas por Clearfield y .·.-/ 

,·, .. , .. 
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Troup. En este trabajo reportan el patrdn de difracci6n 

de rayos-x del compuesto Li2Zr(P04) 2• Sobre la fase J. 

(LiZr2P3o12 > que Clearfield y Troup obtuvieron, Sljuic)c 
(10) lo obtiene por. primera vez en 1967 realizando· una 

dnteais en estado s61ido, utilizando a203 e.orno funden­

te y lavandolo posteriormente con una solucidn 1:1 de 

HCl. 

Hong '(1,2) realiza un intercambio idnico a partir. 

del compuesto éqüivalente con sodio, Nazr2P3o12 , .mide 

solamente los par4metros dé la celda~ 

Taylor y Co. (7) preparando nuevos conductores ic'.5-

nicos :realizaron una'·.reacci<5n en estado s61ido a par­

tir de los 6xidos correspondientes y reportaron dos fa~ 

ses poÚm6rficas de LiZr 2P3o12 • La forma rombo~drica· 

distorsionada (de baja temperatura), la cual sufre una 
. . . .. 

transformaci6n a lJOOºC y pasa a la forma no distorsio-

. nada. Sin embargo, solamente reporta el patrdn de difraE 
' . . . 

ci6n de. la forma de alta .temperatura, menc.ionando .que~ la. 

otra fase es muy ·pare.e ida. 

····:• "···· 
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4. DIAGRAMAS DE FASES 

Los diagramas de fase son una representacidn cl! 
ra y concisa del equilibrio de compuestos, siendo un ins 
trumento indispensable para caracteTizar sistemas cer~m! 
coa. En ellos se encuentra la. composición de cada una de 
las fases presente, el nt1mero de fases y la cantidad de 
cada una de ellas en el equilibrio. 

Se utilizan para determinar los cambios de composi­
cidn por efectos de temperatura y como afectan esos cam­
bios a ·1os procesos de crista:Úzacidn. 

El.concepto de equilibrio es muy importante para el 

estud.io de sistemas en el estado s6lido. Un sistema se 

encuentra en el equilibrio ~i mantiene un equilibrio t6r 

mico., mec4nico y qutmico. La condici6n para poder alcan­
zar este equilibrio es que la energía libre sea la míni­
ma, · G=O. 

Para saber si experimentalmente un sistema se en-
. cuentra en el equilibrio, exis.ten varios m~todos para d~ 
terminarlo, los cuales pueden dividirse en 2 clases gen~ 
rales: los m~todos est4ticos y los métodos dinámicos. 

El m.Stodo din4mico estudia el cambio de propiedades 
de un sistema cuando las fases aparecen y desaparecen 
.con la temperatura, siendo el m:ls comjjn el análisis tér­
mico diferencial (ATO). 

En el ~todo est4tico se desea analizar los pr~c~­
. aoa de· cristalizaci~n a tempi;,raturas mayores del. soUdus 
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que ocurren a diferentes composiciones variando la temp~ 
ratura. Para ello una muestra se somete a cierta temper~ 
tura y se enfr!a bruscamente en mercurio (a una veloci­
dad' de 500º/seg), de esta manera, se podr4n·observar a 
temperatura ambiente las reacciones que ocurren a altas 
temperaturas • 

.. Para poder entender y estudiar los diagramas de fa­
·1e1 es necesario conocer la regla de las. fases de Gibbs, 
que esta dada por la siguiente ecuacidn:· 

P + F :s C + 2 

P-es el nclmet:o de fases presentes en, el. equilibrio 
r-ea:el nttmero de grados de libertad independientes . ' . . 
e-es el m1:nimo .n11mero. de constituyentes necesarios para 

describir completamente las fases presentes en un sis.­
tema dado. 

La presi6n de las fases s6lidas y. de .las fases H­
quidas ,en sistemas en estado s61ido, es .insignificante 
en comparacidn con la presidn atmosférica. Esto es, lcl 
presidn de vapor es tan.pequeña, que no es necesario ca_!! 
siderarla como una.variable posible~ siempre y cuando se 
estudien sistemas a presidn atmosférica. Estos sitemas 
se conocen como Sistemas Condensados por lo tanto se uti 
liza la Regla de las fases Condensadas: P + F = C + l 

.En un sistema ternario hay 3 componentes y por la 
regla de las fases.condensadas se necesitan 3 variables 
independientes, temperatura Y'.la composici6n ·de2 compo­
nentes,· para definir completamente el sistema. La tempe-

· ratura se representa po~ un eje vertical.perpendicuiar 

- 16 -
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al plano del trUnqulo. 

Experimentalmente un diaqrama de fases se construye 
de la siguiente forma: 

Si se considera el tri4ngulo formado por los com­
. puestos A, 8 1 C y dos fases binarias BC y AC. 

B BC e 

Se procede a encontrar l~s l!neas de uni6n y los 
trUngulos.de compatibilidad que existen en el equili­
brio entre las diferentes fases y compuestos del siste--
ma~ • .· 

. ~'. ' 

.... ·' 



En el diagrama la unidn AC-BC existe en el equili• 

brio ya que no hay otra alter.nativa en esa parte del 

•i1tema. Para el resto del diagrama se puede escoger.la 
formacidn de la. Unea B-AC 6 BC-A para saber qué tipo 

de unidn existe se preparan varias muestras con diferen­

tes compuestos sobre dichas l!neas. Si se obtiene. como 
' .,. 
"' re1ultado una mezcla de los componentes se-A, quiere de­

·:; cir que estos compuestos BC y A son compatibles· y que la. 

unidn existe, y por lo tanto la unidn B·AC no se forma. 

Otra manera de compr.obar los tri4ngulos. de · compati~ 
bilidad, e.s h~cer reaccionar composiciones dentro de los 
miamos para obtener en el equilibrio la mezclá de los J. 

componentes que se encuentran en los vérticesdel.tri4n".". 

gulo, por ejemplo: Si tenemos una.composici6n.x (como se· 
observa en la figura anterior), la cual se puede formar 
a partir de diferentes mezclas tales cºomo: 

A+ ec.+ AC, AC + BC + B 6 A+. e+ e y se hacen · 

.reaccionar a diferente~ temperaturas y dan como resulta-· 

do que se forma la mezcla de las fases' A+ AC + BC esto 

nos indica que estos compuestos son compatibles en el. 
equilibrio y que dicho tri4ngulo es el que se forma. 

· Este procedimiento se sigue para encontrar las de­

~··· m's U:neas de uni6n y trUngulos de compatibilidad den­
tro del diagrama • 

. ~· . Puede haber ademas la posibilidad de que existan 
: nuevas fases y/o compuestos dentro del sistema ternario 

(' lo cual complica el e~tud.io del diagrama, debido ·ª que; 
r,. •.l nGmero. de . pasibilidades en la formaci6n de loa. td4n-. 
f. gulo~ aumenta a medida que· aumenta el .nGmero de fases. 
~·. 
u 

~t 
t' 
w. 
}. ¡ , .. ' 

... 
··~--.:·', .: 
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C A P I T U L O III 

PARTE EXPERIMENTAL 

Se prepararon diferentes composiciones. en canticia-. 
des de 10 a 15 g, se pes(5 estequiométricamente: Li2co3, 
zro2y NH4H2Po4 en una balanza anal!tica (~ 0.0005 g. de 

. precisi<Sn), se mezclaron los reactivos en un mortero de 
. ' . . . . . -

&gata con acetona hasta su evaporaci<Sn (1\115 minutos), 
con el objeto de formar una mezcla homogénea entre los 
caiiponentes 1 reduciendo el tamaño.de part!cu~a.y aumen-. . , . ' ' - . . 

,. tando el &rea de contacto para facilitar de· esta manera 
. ' , . 

la reacci<Sn. Se hicieron reaccionar las mezclas en cri• 
s~les de.platino, en.muflas eléctircas a diferentes te!!! 
. . . . 

p&raturaá •. 

Debido a los reactivos fue necesario desqomponer · ·.· 
elNH4H;Po4 para formar P2o5 con desprendimiento de NH3 
(empezando a calentár desde temperatlira ambiente. hasta ,, . ., '. :· 

·22S-300ºC aproximadamente), enesta parte la mezcla se 
. ; ' . . 

encuentra en ·forma l!quida y debido a los vapores de 
gas de NH3 que se desprenden se forman burbujas dentro 
del crisol por lo que produce. un derramamiento, por lo 
tanto, es necesario calentar lentamente y vigilar cons­
tantemente. Posteriormente se elev<S la temperatura has­
ta 750°C-800°C para eliminar el co2 del Li2co3 y final­
mente se aument6 a 900°c. 

Los 6xidos que se utilizaron tienen propiedades 
.muy diferentes., ya que :el· z~o2 ,es un material ,refracta­
r.io y el P2o5. es un formador: de ~idrio a bajas tempera-. 

·,' ;' .. · 
','·.' 

'•'· 



turas1 la reaccidn de estos dxidos, adn con el Li2o que 
es un fundente, es dif!cil de llevar a cabo, por lo tan 
to se probaron dos mGtodos de reaccidn en lo que sdlo se 

· variaba la· velocidad de calentamiento. En el primero se 
efectud el desprendimiento del HN3 y co2 con.tiempos le~ 
tos, aproximadamente de 1 a 2 d!as para cadauno, y pos­
teriormente s.e dej6 reaccionar a 900-lOOOºC hasta 1 t5. 

mas dtas para obtener el equilibrio. En el segundo méto- · 
do se hiz~ el desprendimiento en tiempos cort:os de 4 a . 6. 

·horas para elimianr el NH3 y de 2 a 4 horas para elimi~ 
nar el co2, completando la reacci<Sn a 900ºC _en 12 horas• 

Las· reacciones que se llevaron a cabo. son las si;..-· 
guientes: 

225 + 

Este tipo de calentamiento se efectu(5 en. muflas·, ti 
p0 Thermolyne (modelo 1500 de Sybron Co.) con una preci­
sidn de ± jo 0 c. 

Una vez obtenidos los compuestos con la.composicidn 
deseada, se hicieron reaccionar.las mez~las a diferentes 
temperaturas, empezando desde 1000 hasta 1450°C con va-. . 

riaciones aproximadamente de 50 - 100°C, si en alguna·­
mueatra se observaba un cambio se regresaba a la tempe­
ratura original (900ºC) para observar si exisdarever;.._ 
libUidad, Gsto se realizd a diferentes tiempos y con 

. ~iferentes tipos de enfriamiento. 

-·.u ...•. " 

. :- 20' ~·· 

... 
•' 

-~· 

•. :¡ 

,·.• 

' ~' 



Lo• tiempos cortos eran en qeneral de 5-15 minutos 
de reaccidn y los tiempos larqos desde 12 horas hasta 
varios dlas de reaccion. · 

Uno de los mdtodos comunes utilizados para el en­
friamiento, es realizarlo en forma brusca, para obtener 
a temperatura ambiente las fases que existen a temp~ra­
turas altas. De esta forma, no·se permite cristalizar 
otras fases diferentes a las que existen a altas tempe- . 
raturas. Esto se realizd'metiendo el crisol de platino 
en una 111ezcla. de agua Uquida /sdlida .cuidando de que. 
data no entre dentro del crisol. 

Bl otro m4!todo fue un enfriamiento lento,·se deja-. . ' . . . 

ba enfriar el . crisol afuera de la mufla a temperatura· . ·· 
ambiei:ite, este.método se utilizd para· observar si habla 
alguna diferencia respectó al anterior. 

Estas reacciones se llevaron a cabo en únamufla 
' + . 

Lindberq (modelo 1500), con unaprecisi6n de - 5°c. 

Las muestras se analizaron después· de .cada trata­
miento tdrmico, por difraccid!l de rayos-X por el mét.odo 
de polvos, utilizando. la c4mara de foco fino Hagg-Gui­
nier (Philips) con radiacidn de Cu K• • Para medir el 
espaciamiento, ~, entre lo.s planos se ~tilizd KCl y 
Sio2 como patrdn interno estandar y las peHculas se 
analizaron en un microdensitdmetro utilizando un equipo 
diseñado y construido por Brian Cooksley en Aberdeen. 

'. 
Las muestras·también se analizaron con el mici"osco• 
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pio petrogr4fico para buscar la presencia de vidrio 
(Olympus Tokyo POM 200585), éstas se muelen para obte­
ner un tamaño de grano de. s~so,-.y se colocan en un PO! 
taobjetos con.bence~o para queel !nice de refraccidn 
sea.similar al de .los cristales y evitar .ast la disper-

'siCSn de la luz. En este tipo de microscopios se puede 
observar la fase v.ttrea y las fases cristalinas: ~stos. 
Gltimos son anisotrdpicos, o.sea propagan la luz en to­
daa·direcciones, dividiendo la luz monocrom.iticaen dos 
rayos .polarizados que siguen diferentes· .. veloci'dades •, e! . 
toa cri,stales son birrefri,gentes y en ciertas direcci,o ... ' 
nea de propagacidn no ocurre. la dobre' ~efraccidn ,(ejes 
CSpticos). Cuando .una muestra de. este· tipo .. se obsf!fv¿¡. en 
el microscopio, la luz que llega al polari'zador'se divi• 
de en dos rayos dÚere~tes, ' uno es eliminado por el , .. ana• 
lizador 'y el 'otro Úega al ojo del' observ~dor y ·p~r.tan~ 

to se pueden observar las fases cristalinas. A diferen­
cia de los vidrios que se comportan. como -los critales ... 
cttbicos, o sea ~on isotrdpicos . con respecto a la .· ¡;ir:opa.:. 
gacidn dela luz, 'la luz transmitida por el polrlrizador 
es eliminada por el analizador yen este. caso.no se ob­
serva la fase. v!.trea. 

Se hicieron estudios para comprobar la fusidn. Se 
formaron pastillas del\J 9 nun de di~etro ·y con un espe­
sor deru 1 mm, en aquellas muestras que ad lo· requirie­
ron. Sé colocaron en un ladrillo refractario, hasta: una 
temp~ratura de 14S0°C, que es la temperatura m4s alta· 
que alcanza la mufla, y no se Óbservd fusidn en ning~na 

' . ¡ • ' 

de ellas, solamente. sinterizacidn. 

. ... 
. Tambidn . se 'utilizCS el mdtodo de Aiians.ts T~rm.foo 

- . , . 
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Diferencial, en donde se registra la absorci6n o el de! 
prendimiento de energ!a que sufre una sustancia con res 
pecto a la temperatura, con el objeto de determinar los 
cambios de fases y sus temperaturas. Adn cuando no se 
de la informaci6n del tipo de reacci6n que se Üeva a 
cabo, se utiliza el método de difracci6n de rayos-X pa­
ra la identificaci6n de las fases presentes junto con 
el microscopio polaroqdfico. 

,.,,. 

·· .. 

:''·•· 

·'-; 

··.- ·- -··· ~ .. -··- ..... 

,,:_• . 

... •: •·' 

. ··-.. -.-..;. ': 
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C A P I T U L O IV 

RESULTADOS Y DISCUSIONES· 

El diagrama preliminar que proponemos para el sis­
tema Li2o-zro2-P2o5 se muestra en la figura2. Es basta!! 
te complejo por lo que no pudo determinarse·completamen~ 
te, se observa la formac:i:6n de 13 tri4ngulos de compati­
bilidad y la extensi6n de dos regiones de soluciones s6·~ 

lidas a partir de la l!nea Li 2ZrP2o8-LiZr2P1o12 hacia · 
zro2 y probablemente hacia ZP marcadas en lá f i9ura 2 
por una s.erie de l!rteas dentro de estos tri4nqulos. 

. . 
t.a dificultad en la determinaci6n del diagrama est4 

. . 

en hacer reaccionar compuestos bastante refractarios'co-: 
mo es en el caso de: Zro2, ZP, LZ4P3, (cuyos puntos de 
f~si6n son 2700ºC para el primero y lSOOºC para los .se-< 
qundos) con compuestos como P2o5, LP y L2P que funden a 
temperaturas muy bajas (650°C, 656°C y920°Crespectiva­
mente). 

·otro problema que se preáent6 durante el estudio. 
de este diagrama, fue el de alcanzar el estado de equili 
brio, ya que el P2o5 y Li 2o son materiales sumamente vo-
14tiles y al dejarlos reaccionar durante varios d!as se 
presentaba una p~rdida de ~stos, dando como consecuencia 
un cambio en la composici6n. 

Por otro lado si se trabajaba a temperaturas bajas 
. a partir de. _las fases binadas. cuyos. pu~tos de f~si6n 
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son bajos era dif!cil, obtener el equilibrio al hacerlos 
reaccionar con compuestos muy refractarios como (ZP, z2P, 
Zr02), Como consecuencia~ 'fue dificil observar el equili­
brio entre los compuestos: LZP-LZ4P3-zP y LZP-ZP-L2P 6 

LZP-LZ4P3-LP y LZ4P3-LP-ZP sin embargo, debido a los re-
. aultados obtenidos en las composiciones 13, 28 y. 46 que 
muestran en la tabla No. VI a bajas temperaturas, propo­
nemos .que los tri4ngulos que se forman en el equilibrio 
son LZP-LZ4P3-7.P y LZP-ZP-L2P que est4n representado~ en 
la figura 2 con l!neas discontinuas. 

Se observ6 la formaci6n de un compuésto. nuevo con 
una relacidn de dxidos Li2o: 4Zro2:JP2o5, se prep~r6 por 
reaccidn en estado s6lido utilizando·varios métodos y di. 
ferentes materias primas· (como se mencton6 en ·el cap!tulo 
anterior). 

La fase P se forma a una temperatura aproximada de 
lOOOºC, se·observa que termodin4micamente es una fase·cs­
table a temperaturas mayores de 1450°C. 

Se midi6 el. patr6n de dÚracci6n de rayos~x de la 
fase P y difiere del reportado en la literatura (17), Ta­
bla III Taylor compara su compuesto con el análogo de so­
dio, Nazr2P3o12 , nota además que para la fase de tempera­

tura alta. la aproximaci6n en los valores.' de las distan- .. 
cias interplanares (11), tanto las q~lculadas como las o!! 
servadas no son buenas,. por .lo tanto se puede observar lo 
incierto Sobre este patr6n de difracci6n de rayos-X Y la 

' asic¡nacidn :.d~ dicha simetda. .. 
·' 
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T A B L A III 

PATRON DE DIFRACCION DE 'RAYOS-X DE POLVOS DE LiZr2P301z 

F. A ".S E P* 
o 

d(A) I/1 1 
6.3770 
4.5638 
4.3868 
3.8202 
3.7910 
3.1831 
2.8759 
2.8586 
2.6570 
2.5760 
2.5571 
2.5136 
2. 2754 
2.1928 
2.1773 
2.1420 
2. 1107 
2.0315 
1.9957 
1. 9740 
1.9586 
1. 9381 
1. 9081 
1. 8914 
1.8804 
1. 8557 
1.7858 
1. 7760 
1 • 6986 
1. 6787 
1.6665 
1.6551 
1. 6465 
1. 591 o 
1.5834 
1.5559 
1.5506 
1. 5317 
1.4923 
1.4766 
1.4576 
1.4182 

. 1.3335 

60 
100 

80 
70 
70 
60 
60 
40 
10 
25 
so 
15 
10 
15 
15 
15 
10 
.1 b 
1 5 
10 
10 
10 
15 
zo 
10 
5 

30 
15 

. 1 o 
s 

zo 
20 
10 

5 
5 

10 
10 
10 
10 
s 

10 
10 
s 

LiZ~ 2 (P04 ) 3 
d(A) 

6.31 
4.507 
4.421 

. 3.800 
3.1 SS 
2.8717 
2.8436 
2.5688 
2.5523 
2.2518 
.2.1590 
2 .1185 
z .1038 

. Z.0864 
Z.0067 
l. 9844 . 
.f.9254 
1.9195 
1.9000 
1.8867 
1.7657 
1. 7515 
1.7139 
1.6801 
1.6753 
1.6712 

(FASE C) ** 
1/11 

60 
100 
90 
80 
85 
40 
75 
70 
65 
12 
10 
10 
12 
10 
40 
40 
1 z 
10 
so 
15 
40 

2 
z 

25 
so 
60 

·. '• 

* Resultados obtenidos en este trabajo, esta,idnr iritcrno KCl 
** Taylos, B, et al. (7) · 
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Este compuesto tiene una relacidn de dxidos de Li2o: 
Zro2:P2o5, es termodin4micamente estable. Tambitl!n se pre­
para usando una variedad de materias primas y diferentes 
caminos de reaccidn. En todos los casos se comprobaron 
los pesos, observ~ndose que no hab!a pérdida de dste en 
forma significativa debida a la volatilizacidn de cual­
quiera de los dxidos. 

El producto es una fase simple como se puede ver 
del patrdn de difraccidn de rayos-x, Tabla IV, y descon_e 
cemos cual sea.su celda unitaria • 

. El patrdn de difraccidn de rayos-x de la fase Q no 
corresponde con.los reportados en la ·literatura (8,9), de . . . ·.·. . -
bidoa que el m~todoutilizado en la formacidn de estos 
compuestos (ya sea, pordeshidratacidn o intercambio idn.!, 
co), es muy diferente al empleado en este tra~ajo por lo 
que existe la duda sobre la composicidn.de los compuestos 
reportados. 

En este proyecto se utilizaron diferentes caminos de 
· reaccidn en el estado sdlido Ílegando a los mismos resul­
tados, como se presenta a continuacidn. 

a) 2NH4H2Po4 + Li2co3 + zro2, se calentd la mezcla a 
200-BOOºC para la eliminacidn de los gases, reaccionando 
finalmente a 900ºC (1-2 d!as). 

b) 2NH4H2Po4 + Li2zro3 , con elevacidn·lenta de temp~ 
ratura de 200 a .SOOºC y finalmente se llegd a 800-90.0ºC 

- .28 -



(1-2 días). 

e) Li2ZrP3o12 + Li 3Po4, esta mezcla fue directamen­
te calentada a 900°C (1-2 d!as). 

Se comprobd que no hubiera p~rdida de peso en cada 
reaccidn, debido a esto podemos asegurar que la composi­
cidn para la fase Q es Li2ZrP2o8 

Q sufre varias transformaciones a temperatura alta 
dependiendo de las condiciones de reaccidn, las cuales 
no·pudieron ser caracterizadas por la presencia de una 
fusidn parcial. Estos cambios se presentan a T 1125ºC y 
son reversibles a 900°C durante n112 horas. 

Cuando se utilizaban tiempos cortos de reaccidn arri 
ba de 1125°C se obtenía una fase muy similar a P, y si la 
reaccidn se llevaba a cabo con tiempos de reaccidn largos 
("12 hr) se obtiene una fase que llamamos T; posteriorme!! 
te si se aumenta unos cuantos grados la.temperatura, se 
obtiene la fast T* y finalmente se forma la fase e arriba 
de 1250°C, que corresponde al patrdn de difraccidn de ra­
yos-X que reporta Taylor y Co. (7). Estas pruebas se hi­
cieron enfriando lentamente en aire y r4pidamente a 4°C 

(en agua+ hielo), obteniéndose los mismos resultados. 

En la figura 3 se pueden observar las diferencias en 
las posiciones e intensidades de las !!neas de los patro­
nes de difraccidn de rayos-x, que co~responden a los dife 
rentes valores de las distancias interplanares y la difi­
cultad que se presenta en la identificacidn de las dife­
rentes fase. En la Tabla V, .se muestran los patrones de 
difraccidn de rayos-x. 

- 29 



~ - ' ,-.-.- --------------------
•·• ,) ." I•; "•·.' 

•' "'' ... · ... ·-· 

p = Li Z r, P, O,. 11 1 1 1 l I 11 

e 
1 

T 
1 1 1 1 1 ... , 

.·,·.-· 

1 1 

1 1 1 
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Hasta aqu! solo se ha hablado acerca de las fases 
que pudieron ser caracterizadas por métodos de difrac­
ci6n de rayos-x. 

Sin embargo se observa por an4lisis tErmico dife­
rencial (ATO) 3 cambios endotérmicos: a BSOºC, lOSOºC y 

1200-1270ºC.. Este Gltimo es una banda ancha y extensa 
no-reversible, en cambio los dos primeros son reversi­
bles y probablemente corresponden a otras dos fases: Q' 

y o· respectivamente, que no se pueden observar debido 
a que su velocidad de formaci6n es muy alta si se toma 
en cuenta que el ATO tiene una velocidad de calentamie~ 
to de 10º por minuto y la velocidad de formaci6n rever­
sible hacia la fase O es también muy r4pida, por lo que 
ni adncon enfriamiento brusco en mercurio se pueden ob­
tener Q' y Q", ya que siempre se observa el pat~6n de d! 
fracci6n de rayos-x de la fase estable Q • 

. . .. 

.. ~--... ' 
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El an41isis t~rmico diferencial se muestra en la Fig. 4 

y las reacciones que se llevan a cabo se presentan a con-

tinuaci6n: 

Q 
... ! ... s_o_•c_ Q' 1050°C Q" H25°C,0.25h 

.. ll25°C,u.2Sh " 
900"C,rul2h P . 

.. ,. 

QI Q" N 2h . 850ºC lOSOºC 
::;:::::!!•~ :11a 1125°C, 
--'----~__,,.,-----.-j-.. T T*900 °C el 2i... 

11~5°C, 1'\12 'h lÓ· 
1250°C 
"' ~ h 

Q· Q 

900°C, 12 h e 
•, 

....... 

. . : 
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E Q* 

) 

043 
146. 
462 
140 
695 
393 
806 
338.· 
964 
693 
618 
025 
507 
753 
928 . 
592 
910 
467 
528 

5588 
5257 
46711 
2007 
1161 
0693 
0503 
9951 
9805 
9698 
9584 
9089 
8774 
8627 
8025 
7944 
7784 
7381 
6737. 
6642' 
6532 .• 
6124 
5943· .. 
.5584 · .. 
550.4 .. 

. ·.·:.-·,· . .,./' .. ···._':"·, .. ,. 
·,'r.·. ·':·:.· :·· 

T A B L A IV 

PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS-X DE POLVOS DE Li2ZrP2ºs 

1/11 

10 
25 
10 

100 
30 
20 
40 .. 
25 
10 . 
10 
25 
25 
15 
10 
10 
30 
5 

10 
10 
40 
15. 

.. 1 o .. 
10 
10 
5 
5 

20 
20 
20 
20 
5 
5 

10 
10 
10 
5 

10 
25 

.. · .. 20 ·. 
10 
5 
5 
s 

10 

8.50 
7.80 
4.35 

. 4 .04 
3.60 
3. so . 
3 .19 

100 
60 
60 
60 
70 
70 
30 

Zr(LiP04 )~*Kr 
o 

d(A) I/1
1 

. 

a.os 
7.05 
4.55 
4.34 
4.02 
3.85 
3.63 
3.i7 
3.14 
2.95 

. 2. 7.5 

20 
80 

20 
20 
80 

.100 
20· 
20 
60 
40 



··:,·" ".',.•, ,:, ... ·.:, ...... -, . • ' 'J • :· ~ ••• 

.· .. -... 
'"':",. ~ · .... 

191 1 o 
. 809 10 
723 1 o 
'47 10 
666 s 
'930 1 o 
094 10 
975 10 
878 . 10 
·718 s 
366 10 

. 295 1 o 

~- 1 , 

'Resultados obtenidos en este trabajo, estandard·interno KCl 
:nyer1 et al (9) 
'.~torraca (8) 
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't A ·B L A V 

PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS-X DE POLVOS DE LAS FASES T y T* 

FAS B T F A S E T* 
o ,, 

d(A) I/I 1 d(A) I/1 1 

6.3514 75 6.3570 35 
4.5598 90 4.5614 45 
4.4948 80 4.5009 100 
4.4304 90 4.4508 so 
3 .8021 90 3.8081 so 
3.1557 ' 100 3.1569 90 
2.8730 so 3.1378 80 
2.8499 60 2.8793 10 
2.8347 50 2.8354 40 
2. S67Z 60 2.6226 10 
2.0036 20. 2.6001 10 
1. 9.582. 15 2.5705 20 
l. 9394 20 '• 2.2456 5 
1. 9179 20 2.1246 10 
1.8984 ' 20 1.9876 15 
1. 8907 20 1.9161 5 

'1.7743 20 1. 9000 15 
l. 7.586 15 1. 891 s 10 
1.6864 ' ''' 20 ·1.7634 20 
1.6860 30 1.7574 10 
1. 5918 10 l. 7002 5 
1. 5743 10 1.6879 15 
1.5557 10 1.6773 25 
1. 5483 15 1;5760 s 
1.5405 20 1. 5335 15 
1.5335 20 '1.5259 10 
1.5247 15 1.4838 10 

. 1. 4922 15 1.4604 5 
1.4853 10 ' 1.4503 5 
1. 4773 10 1.4-160 5 
1.4625 10 1.3978 5 
1.4563 10 1.3876 5 
1. 4505 s 1.381 z 10 
1.4181 10. 1.3720 10 
1. 4014 10 

·1.3373 10 
l. 3304 10 
1.3251 s 
l.3i78 s 
1. 2862 5 :'¡ 

1. 2777' s ' 
1. 2688 5 
.1. 2633 s ;,, ' ' .. ·.· 
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En esta unidn se prepararon varias composiciones por 
dos rutas: a) por reaccidn de los compuestos originales 
NH4H2Po4, zi:.o2 y Li2co3 y b) por reaccidn directa de los 
compuestos ternarios LZP y LZ 4P3 • Los resultados de am­
bos caminos son esencialmente idénticos (Tabla IX), obte­
nidndose una serie de soluciones sdlidas. 

A temperaturas menores de 1125°C el patrdn de difras 
cidn de rayos-x de las soluciones sdlidas es muy parecida 
al de la fase Q, sin embargo, se observan cambios muy pe­
queños· pero detectables en la posicidn de algunas de las 
l!neas que corresponden a espaciamientos interplanares a 
valores de g_ bajos, este fendrneno ocurre sobre un interva 
lo extenso de composiciones. 

Dado que tanto LiZr2(P04)3 y Li 2zr (P04) son orto­
fosfatos,· parece ser que el mecanismo de reemplazamiento· 
en la forrnacidn de la solucidn sdlida es: .4 Li +_.-,,. zr 4+ 

(sustitucidn de 4 iones de Li+ por uno de zr4+ ). 

De esta forma la composici6n de la solucidn sdlida 
se puede escribir corno: 

Esto se corrobora debido a que la distancia t!pica 
o 

para Li-0 con Li en posici6n octaédrica, es 2.12 A, que 
parecida a las distancias qué corresponden al zr-0 de 

• • 
2.12 A (14). Ademb existen otros sistemas similares don 

- 37 - . 
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de el mecanismo de reemplazamiento de la soluci6n s6lida 
es: 4 Li+ >Ti4+ (15,16). 

A temperaturas .:> 1125°C, ocurre un desarrollo muy 
parecido al de la fase Q, en cuanto a las transformacio­

nes a las diferentes fases T, T* y c. siendo éstas esta­
bles a temperatura ambiente, y reversibles, formando de 

nuevo Qss a 900ºC (por 12 hr). 

Podemos considerar que las reacciones que ocurren 
son como las que se presentan en la p~gina32 

Un diagrama tentativo de la uni6n entre las fases 
P-Q se muestra en la fig. 5. 

El estudio de estabilidad térmica hecho por an~lisis 
t~rmico diferencial de las soluciones s6lidas mostr6 un 
desarrollo muy parecido al del compuesto Q . 

. 38 - .. 



T<oCl 
1400 

1300 

:1100 

a 0.2 

Q:. Li2 Zr P20a 

P= L i Z r2PsO12 

C + L· 

Oss 

0.4 

• 

0.6 

X 

P+ L 

P+Q 

o.s 

o<.x:s o.75 

1.-5.•DIAGRAMA PRELIMINAR BINARIO DE FASE 5 
. P-Q 
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C A P I T U L O V 

CONCLUS~ONES 

Se estudi6 el diagrama de equilibrio de fases del 
sistema Li2o-zro2-P2o5 y se determinaron 13 triángulos 
de compatibilidad. 

Se sintetizaron dos compuestos nuevos: 

- LiZr2P3o12 (fase P), que es una fase terrnodinc1mi­
camente estable a temperaturas mayores de 1450°C. 

- Li2ZrP2o8 (fase (}) que presenta varias transfor­
maci.ones polim6rficas a altas temperaturas 
( 112SºC), siendo las siguientes: 

-·T, T* y C que fueron observadas por difracci6n de 
rayos-x. 

- Q' y Q" que se observaron solamente por aná.lisis 
t4rmico diferencial a BSOºC y 1044°C, respectiva­
mente. 

Se encontr6 que en la uni6n P-0 se forman una serie 
de soluciones s6lidas cuya composici6n es Li6_4xzr3+xP6o24 
que se· extiende dentro del sistema· ternario hacia Zro2 y 

probablemente hacia ZrP2o7• 

, __ , 
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T A B L A V I 

RESULTADOS OBTENIDOS DE LAS DIFERENTES COMPOSICIONES DENTRO DEL 
SISTEMA Li 20-P2o5-zro

2
. 

··' 

' . ''. NOmero Composici6n Temperatura Tiempo Resultados Li20:Zr02:P2ºs (ºC) (Hr.) 

."·\;' 

2 3:47:23 lOOO 12 Q+L3P+Z 

1100 12 Q+Z+L3P (trz) 

* 1.1 so 7 

*1250 4 C+Q+Z+L3P 

1350 2 C+Z+L(trz) 

1450 4 C+Z+L(trz) 

900 12 C+Z+L3P 

3 1: 4 :.5 . 475 12 ZP+LP 

. 560 12 ZP+LP 
'i• .. ;; 

560 120 ZP+LP(trz) . ' 

600. 12 ZP+LP(trz) 

4 1:15:9 *1000 15 P+Q+ZP+Z(trz) 
1200 12 P+ZP+Z2P 
1350 12 P+Z2P+ZP 

6. 5:4:1 1000 0.25 LZ+Z+L3P 
1200 12 LZ+z+L3P 

- 43 -



linero Compos icf cSn Temperatura( ºC) Tfempo(Hr.) Resultados u2o:zr02:P2o5 

7 5:2:3 *800 l2 Q+L2P+L3P(trz) 
*800 72 Q+L3P+L2P(trz) 
*850 12 Q+Z+L3P 
*980 6 Q+ll+Z 

·••uoo 4 LZP+Ll+Z 
1150 0.33 Q+ll 

l3 ' 0.35:0.30:0.35 500 24 Q+L2P+ZP(trz) 
600 192 Q+L2P+ZP( trz) 

. 14 0.31:0.37:0.31 1000 16 Q+Z \') 
l200 .· 2 T+Z ,.,,_ 

:,.,\ 
"·;: 

'' 1350 0.167 T+Z 
51450 0.167 T+Z .· .... 

.,.. 

l6 ' O;ll :0.50:0.39 1000 12 P+ZP 

l7 0 •. 10:0.52:0.37 1350 72 P+Z2P 
1450 l P+ZzP 

l9 0.71:0.04:0.24 900 12 L3P+Z 
ioso· 12 L3P+Z 

~ j .1200 0.75 L3P+Z 
; : ·~; 1450 0.083 L3P+Z 

•' - ,, -
'.,. 

' ... 



Núnero Composición Temperatura( ºC) Tiempo(Hr.) Resultados 
L i20:Zr02:P205 

20 0.72:0.06:0.22 900 12 Ll+Z 

*1050 12 L3P+LZ+Z(trz) 

21 0.74:0.05:0.21 900 12 Ll+L2Z 

24 2:1:1 900 6 Q+Z+Ll 
; 

~·. 
950 24 Q+Z+L3P 

' +1000 6 Q+Z+L p t: , .. 3 ~'. 

;~·· 

',; 

' r 25 4:3:2 
i: 

980 12 Q+L3P+Z 
-..'.' 1000 ' 48 .Q+Ll+Z ,, 

*1150 24 Q+Ll+Z+L(trz) 

,., 26 6:1:3 730 480 L2P+L3P( trz}+Q 

' 800 24 L2P+L 3P( trz )+Q 

850 12 Q+Ll+L2P(trz) 

980 6 Q+L3P+L2P(trz) 

27 5:1:4 550 192 LP+Z P+L2P( trz) 

4*600 24 LP+L2P( trz)+Z+L ( trz) .. ··. 

,. 
;: 
l' 

700 48 Q+ZP+L2P \\" 28 3:3:4 ~; 

i'· 
~-: •.. 
i· 

~' '· ., . ,•,. 

¡; 
'' ,, 

·· .; 4s, - .· 1:• '. 
t: 
1: .:'."':!, 
•¡; >1 
~~. 



úmero Compos1ci6n 
u 2o:zro2:P 2os 

Tempera tura( ºC) Tiempo(Hr) Resultados 

·:~ 31 1:2:2 
t 

*500 360 ZP+LP 

... '5*700 12 ZP+Q 
¿" 

J• *700 120 Q+L2P .1:> .• 

'(;.-

{ 
~~· 
i, 32 3:S:2 
~:. 

900 12 . Q+Z+L3P 
~.· 1000 5 Q+Z+L3P ~:. 
'~•' 

~ 

suso Q+Z+L3P ::r 5 
i, 
' s+1200 6 Q+Z+L3P '~: 

F¡. 
5+1300 C+Z+L3P( trz) lf:· 5 re· 

; .. s 14SO 0.167 C+Z+L3P(tri) i,\ 
1:'' 
.··. ·, 

?33 
f· 

2:2:1 900 12 Q+Z+L3P 
~·: 

Q+Z+L3P 
.. , 1000 5 •'. 

)Jo.:·. ,. 

lf¡: suoo 6 L3P+Q+Z 

~!f suso 5 L3P+Q+Z 

s+1200 6 Z+L3p(trz)+Q(trz) .. 
•, 

•1300 Z+L3P(trz)+Q(trz) •.. 5 íf-
;>. 

i{ 

'3S 1S:60:25 900 12 Qss•Z ;: 
·R. 

~· 980 12 Qss+Z ~t ··:..! 
:•: 

! ~- 1150 • 6 Qss•Z l 
~· *12SO 5 Q(trz)+C+Z 
~~ ¡1¡ 

''· 
.,, .. 

- 4e -



NIÍllero Composición 
Li20:Zr02:P 205 

35 

36 1:14;5 

37 24:43:33 

40 30:33:37 

Ttmperatura(ºC) 
1 

1350 

1450 

900 

1450 

*1250 

1350 

1450 

930 

.980 

1050 

1100 

'1150 

s1250 

s1350 

1450 

*600 

*750 

*600 

5*750 

- 4 7 -

Tiempo(Hr) 

12 

4 

12 

0.167 

5 

12 

96 

6 

12 

12 

12 

5 

4 

2 

4 

12 

12 

360 

12 

Resultados 

* T +Z 

T+Z 

T*+Z 

C+Z 

P+Z+ZP+ZzP 

P+Z2P+Z 

P+Z2P+Z 

Qss+Z 

Qss+Z 

Q
55

+Z(trz) 

Q
55

+Z(trz) 

Q
55

+Z(trz) 

T+Q
55

(trz) 

T 

C+Z 

LP+ZP+Z 

ZP+Z 

LP+ZP+Z 

Q+ZP 



IÍnero Composición 
L1 2o:zr02:P2o5 

Temperatura( ºC) 

43 3:1:2 S750 

5750 

800 

730 

44 1:7:2 950 

1000 

J150 

1200 

45 2:4:3 950 

1000 

1100 

1150 

. *1200 

1350 

1450 

1200 

900 

1450 

- o -
1 .t.1 ,,, /· 

Tiempo(Hr) 

12 

92 

12 

312 

12 

12 

0.5 

0.167 

48 

·6 

6 

3 

0.167 

0.167 

0.167 

12 

12 

0,167 

Resultados 

Q+L2P 

Q+L2P 

Q+L2P 

Q+L2P 

Qss+Z 

Qss+Z 

Qss+z 

Qss+Z 

Q5s+Z(trz) 

Q5s+Z(trz) 

Q55+Z(trz) 

. Qss +Z( trz) 

Qss(trz)+z 
* T +Z 
* T +Z 
* T +Z 

Qss+Z 
* T +Z 

·,~· 

... ,.: 
'··11 



. - . : -. . . 

NIÍllero Composici6n Temperatura(ºC) Tiempo(Hr) Resultados 
L i20:Zr02=P205 

46 2:1:2 475 12 L
2

P+ZP . 

560 

560 

12 

120 

ss· Li6-4~Zr3+/6º24 , x=O¡ Q= Li2ZrP20s ; p = Li¿Zr4P60z4i L3P = Li3P04. ' . . . 

2P·= Li4Pz07; LP=LiP03; LZ = LizZr03; LzZ=Li4Zr04; Z=Zr02; ZP= ZrPz07 

* 2P • Zr2P2o9; T,T y C son fases de alta temperatura .de T 

:No se alcanz6 el equilibrio 

s-Muestra sinterizada 

+-Muestra enfriada en mercurio 

a-Muestra enfriada en agua lfquida/sólida . 

. ··. ~' 
. ' 

. - o .. 

··,: 

-·· ~ .. ' 
'.'· ,, 

· .. 
. ¡·.,:·. 



TABLA .. ~ .... Vll 

Lri>,qzr0i.3P2f:S 

TEMPERATURA (ºC) 

4 110 
300 
775 
900 

1 000 
1 200 

5 290 
400 
750 
950 

1 350 
1 000 

7 100 
1:4:3 225 

.. 375 

500 
800 
900 
950 

1 000 
1.000 

900 

,·,-. 

.. ·~- . ~·::..-~:'.~/ ......... 

TIEMPO (HR) 

4 
12 
18 
3 

0.25 
12 

6 

6 

12 
6 

12 . 

12 

2. 
12. 
6 

6 

18 

12 
12 
2 
5 

36 

RESULTADOS 

Z + ZP 
p 

p 
p 

. Q + ZP 
Q ·+ ZP 

p 

p 

p 

p 



" 

. ~ ' 

TEMPERATURA (ºC) 

. . , ' 

: -~ . 

900 
900 
900 
900 

900 

900 

TIEMPO (HR) 

..; St -

12 
24 
72 
24 

12 

24 

' . 
.. . 

RESULTADOS 

•'· 

T 
T* 
T* 

1 
p + f,·· 

T 

T 

11 

'',' ,• . 



L12ZrP2o8 TABLA VIII 

ESTRA TEMPERATURA( ºC) TIEMPO(Hr) RESULTADOS 
10 .1010 12 Q 

175 12 Q 
12'> :ZrOzP 205 250 12 Q 

390 60 Q 
460 24 Q 

580 ·24 Q 

700 24 Q 
s•t100 0.17 Q 

.· 5+1150 ·• 0.17 T 
s+1200 * O.J7 T 
S:f'1350 0.17 T 
s+1450 0.17 T 

u 100 4 Q 

320 12 Q 
550 ·6 Q. 

730 12. Q 
950 34 Q 

1000 6 Q 
+uoo 6 p 

1150 3 p 
, .. 

1200 0.17 p 

1350 0.17 . p .•. 

'1450 0.11' p 

900 12 Q· 

- 52 - .'. . . 
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MUESTRA TEMPERATURA(ºC) TIEfofO(Hr) RESULTADOS 

15 170 12 

500 6 

700 . 12 

+goo 36 Q 

+1100 0.17 Q 

+uso . 0.17 Q 

+1250 0.17 T 

l. .+1350 0.17 ·T ·,. 
,Y-· ~ 

' +14so 0,17 p 

' ;· ·,, 
800 . 12 Q 

.. 1200 12 · P+T. 

b1200 12 e 
b1200 48 C+z( ~rz) 

800 24 C+z(trz) 

.16· 170 12 

350 6 

700 12 

800 48 Q 

+1100 0.17 p 

+12so 0.17 p 

+1350 0;17 p 
.. -~ 

'i' ~ .. +¡450 0;17. p 

•'i, ; • 

"•'-, 

'(,'. . 



MUESTRA 

16 

17 

LZ4P3+t3P 

1 '• •• ' 

l9 

20 

: ' ,· .... ,.,, 

~--- ... .. .. , .... 

', ··.· 

' ... ·' 

TEMPERATURA(ºC) 

+1200 

c1200 

baoo 

900 

s+1100 

s+uso 

s+12so 

s+13so . 

s+¡450 

800 

s+1200 

sb+1200 ' 

sb+1200 

300 

800 

1200 

800 

800 

210 

500 

800 . 

- . si< -

TIEHPO(Hr) 

12 

12 

24 

36 

0.17 

0.17 

0.17 

0.17 

0.17 

J2 

12 

12 

24 

2 

10 

O.l7 

2 

12 

16 

8. 

28 

RESULTADOS 
p 

T 

P+Q 

o 
Q 

Q 

P+T 

· P+T 

P+T 

o 
T 

e 
e 

Q 

p 

P+Q 

o 

Q 
- ' 



.. ' 

ESTRA 

20 

23 

. , 

1i.. 

·. 
. " ~ , . 

TEMPERATURA(ºC) 

1200 

800 

800 

2SO 

800 

900 

•1000 

. 11100 

•uso 
900 

900 

100 

22S. 

soo 
800 

.'930 

.lf1000 
aluoo 
·~uso 

'900. 

' 

TIEMPO(Hr) 

0.17 

2 

12 

4 

8 

4 

l 

1 

1 

l 

48 

3 

12 

. 12 

12 

24 

12 
2 

2 

48 

-. 55,,;. 
. . · . ; .. 

RESULTADOS 
* T 

* T 

Q 

Q 

Q 

Q 

T+Q 

Q 

Q 

-

Q 

Q 

Q 

Q+T 

Q 

' .. ,. .. ~ ·, . . .. 

·~· . .' 



ESTRA TEMPERATURA(ºC) 

23 ª*1200 

24 

.:L3P+LZ+3ZP 

. '900 

111250 

' 900 

11250 

I 900 

al1350 

~' 900 

ª'1450 

I 900 

ª*1400 

I 900. 

* 900 

* 900. 

#1000 

tuoo 

TIEMPO(Hr) 

0.33 

. 12 

0.25 

3 

0.25 

l2 

. o.os 

12 

o.os 

12 

o.os 

12 

12 

36 

12 

12 

RESULTADOS 

* T +Q( trz)+L( trz) 

Q 

C+L(trz) 

Q 

C+L(trz) 

Q 

C+L( trz) 

Q 

* T +L( trz) 

Q 
. *. 

T +Q( trz)+L(trz) 

Q 

C+L3P(trz) 

* T +L3P( trz) 

C+L3P 

C+Ll 

.Q• L12ZrP20s; P=~i2Zr4P6024i L3P= li3P04; L=líquido;·z=Zr02 
* . 

Y., T y e son fases de alta tempera tura de Q 

. *-No se alcans6 el equilibrio 

s. Muestra sinterizada 

. +-Muestra enfriada en mercurio 

. :a-Muestra enfriada en agua 

::b.Pérdida de peso ' 

e-Muestra tomada de la original. ' . .,, . -.· . 

' ;, . ' 



L1~3+xf>s<J24 

ESTRA TEMPERATURA (ºC) TIEMPO (HR) RESULTADOS 

• 0.25 225 4 
500 6 

7:0.34 800 4 
r02 :P~05 ) 900 16 Q 

~ 000 1 Q 
1 100 1 Q 

1 150 1 l+P 
900 12 Q 
950 48 Q 

1 050. 48 . Q 
1 130 6 Q +. l 

$1 130· 12 . T* + l(trz): 
900 12 Q 

5
1 170 4 l+ l(trz) ·-«. 

900 12 Q 
1 170 12 e + l(trzf 

900 12 Q 

• 0.50 225 4 
500 6 

l:0.35 800 4 
900 16 Q 

1 100 1 p 

900 12 Q 
1 150 12 p 

950 48 Q 

1 050 48 . Q 

- 57 ~ . 
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TEMPERATURA (ºC) TIEMPO (HR) RESULTADOS 

1 130 6 T+P 
900 12 Q 

~ 130 12 p 
·' 

900 12 Q 

1 170 4 T + p 

900 12 Q 

1 170 12 T* 
900 12 Q 

X • 0.75 . 225 4 ' 

500 6 

800 4 
900 16 Q + p 

+l 000 l Q + p ,' 

1 100 .1 p 

900 12 P.+ Q 

1150 1 p 

950 48 Q 

1 050 48 p + Q 

l 130 6 p 

1 130 12 . p 

900 12 Q 

1 170 5 p 

900 12 Q 

1 170 12 p 

900 12 Q 

'.· ... '•, . 
. . :.. 

- sa -



. ·:·:. ~¡ 

,: 
!'. 

TEMPERATURA ( ºC) TIEMPO (HR) RESULTADOS 

900 48 Q 

51 000 1 Q 

51 100 1 Q 
ZP+0.35LZ4P3 sl 150 Q 

51 150 3 T + Q(trz) 
950 48 Q ·'.' 

:·'·; 
·' ~-

51 050 48 Q 
,,; 

sl 130 7 Q ,·, 
·:. 

> 
sl 130 12 Q + T "(c. 

'".,'t;•, 

1 130 7 T* 
..... 
1;, 

•, r.', 

900. 12 Q 
·-

.'·' 
,: ,!' 

1 170 4 e . . <::i 

~ :~ 

900 12 Q .·1 '•'i 
i: ·''' ., ,;"\~ 

1 170 12. e+ l(trz)~i~ 
"" 900 12 Q .~! 

;.\· 
.í: 
: .. 
·r 
N 

... ·} 
X = 0.6 900 " 48 Q 

1 100 1 Q 

1 150 1 Q 

sl 150 3 

950 48 

1 050 48 Q 

1 130 6 Q + T* 

1 130 12 Q + T 

900 12 Q 
51 170 .4 Q + T· 

..... ' 

- 59 -



.9LZ4P3 

' ·,· .... 

'·' 

TEMPERATURA (ºC} 

900 
s1 170 

900 

900 

1 000 

1 100 

1 150 

1 250 

950 

1 050 

1 130 
1 130 
1 130 

900 
~ 170 

900 
1 170 

900 

'·"' ' 

. . -" - ' .~ 

TIEMPO(HR} 

12 
12 

2 

48 

1 

1 

4 

4 

48 

48 

6 

12 
7 

24 
4 

12 
12 
12 

'' ,· .. - 60 - ' 

i·: 

'·,,' 

RESULTADOS 

'. - '" '' 

. ' ~ '' ·. . - ' 

Q 

C + L(trz) 
Q 

Q + P(trz) 

. Q + P (tz} 
T + P . . (tz) 

Q + T (tz) 

Q + 1(tz) 
. Q + T* 

Q + T* 
T* + Q 
Q 

Q 

p 

' ,. 
·¡, -

+ p 

T 
+ p 

T 
+ Q 



MUESTRA TEMPERATURA( ºC) TIEMPO(HR) RESULTADOS 

x•0.4 950 12 Q 
1000 12 Q 

0,25:0.40:0.35 1100 12 Q 
li2o:zr02:P2o5) 1150 12 e 

900 12 Q 
*1200 12 T+P 

900 12 Q 
* 1350 12 T 

900 72 Q 

·. x•0.8 900 ' 92 P+Q 
1000 48 p 

.0.17:0.46:0.36 950 12 Q 
,950, 72 P+Q . 

·uso 12 p 
. 950. 72 Q 
1200 12 P+T 
900 12 Q 

1350 12 p V 

900 24 P+T 
1450 12 p 
900 72 Q 

12 51150 72 P+Q(trz) 
51200 12 P+Q ,. 

15:48:37 51350 0.187 T+P( trz) 
51450 0.187 T+P( trz) 

900 12 T+P( trz) 
~ 1350. 0.187 T+P(trz) 

1000 . 72 ' P+Q . 

.. 

" 

- 6 f -



MUESTRA TEMPERATURA(ºC) TIEMPO(HR) RESULTADOS 

38 980 12 Q 

*1100 12 P+Q+T( trz) 
5:8:7 . *1150 5 T+P+Q( trz) 

1250 4 T+P 
1350 2 T+P(trz) 
1450 4 T+Z 
b9oo 12 Q 

c+1350 0.186 T+P 
clOOO 72 Q 

r·. 

42 900 12 Q 

1000 12 Q 
•' 20:44:36 1100 12 Q 

·.1150. 5 T+Q 
1250. 4 T+PÚrz) · 
1350 2 T( trz)+M+P( trz) , · .. 

" 1450 4 C+Z 
bgoo 12 C+Z 

. * .· . 
Q ª Li6-4xZr3+l6024•x=O; P=Li 2zr4P6o24 ; T ,T y C fases de alta temperatura 

;, ,· 

de Q ; Z=Zr02 ; L=lfquido 
*-No se alcanz6 el equilibrio 
+-Muestra enfriada en mercurio 
a-Muestra enfriada en agua li'quida-s61ida 
b- Pérdida de peso 
e-Muestra tomada de la original 

s- Muestra sin~erizada 

- .. 62 -
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