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CAPITULO I

" ~RESUMEN

- La sfntesis de nuevos compuestos dentro del siste‘b
ma Li,0-2x0,~P,05, tiene gran interés, en virtud del ay
ge que se ha dado en los dltimos afios por disefar es-
tructuras tridimensionales de materiales ceramicos De-
bido a su natutaleza cristalina exxste un _movimiento de
‘iones dentro de ellos que les confiere propiedades muy
importantes haciendo que sus usos y apllcaciones sean

'muy amplias Y variadas.,

Se conoce el sxstema analogo a éste, que contxene
Nazo en lugar de szo, ‘existe la formacién de. varios °
compuestos y una serie de soluciones sdlldas que presen
tan propxedades conductoras.

_ . Se sintetizaron los compuestos Li ZrPZOBy Lin2 391,
y una ser;e‘de comp051c10nes entre esta unién. Se. prepa= .
raron a partir de los 6xidos correspondientes.y de los
compuestos binarios ZrP207,Li3Po4y L§2Zr03J'Se'émp1earon.
‘diferentes métodos de reaccién variando ‘la velocidad de
_calentamiehtd y el tipo de enfriamiento en un inter?alo
de temperaturas desde 900°C hasta 1450°C. -

Se caracterizaron las fases L12r293012, a 1a cual
se le llama’ fase P, la fase Li ZrPZO8 llamada fase Q y’
otras fases de alta temperatura de Q las cuales se deno-.
minan como Eases. T,T* y C, y dos fases. mis de Q de alta
temperatura que no pudieron ser caracterizadas~ Q" Q.




Se encontraron una serie de soluciones s6lidas ‘de. férmu -
la quimica LJ.G 4x aixP60247 0 X< 0.75 en la fase P y
la fase Q. Se obtuvo el diagrama de equilibrio de fases
de Lizo - z:-o2 P 0 y el de la unién P-Q

Se reportan los patrones de difraccibn de polvos
de las nuevas fases estud:.adas Yy su comportamlento tére-
m:.co. '




CAPITULO II

INTRODUCQION‘

A. OBJETIVOS

Dentro de.la quimzca del estado sdl;do, la stnte-
sis de nuevos compuestos es etencxal ‘debido a que una
de las propiedades que ptesentan para el desarrollo_

' tecnoldgico y de la investigacidn es, que la alta movi-
lidaa de sus iones produce una conducc16n de éstos de
tal manera que los: materiales se’ pueden utxllzar en la
construccxdn de. batertas para ‘los autom6v1les eldctri-
‘_cou, capac;totes, celdas de combustién de alta tempera
tura,‘diversos dispositzvos=electanxcos, etcétera.

El interés de este trabajo ha sido el de'sintéti-

', zar ‘compuestos ‘dentro del ‘sistema leo z:oz-onS, va

que se sabe que e1 ‘gistema anélogo, utilizando Nazo,
presenta buenas propiedades: eléctr;cas. :

‘,SL‘sg'éOnsidera7queye1 litio es un .i6n mds peque-
'ﬁo,,sé‘postula'Que'el movimiento de ese ién ser& mayor
‘dentro de la red cristalina.(2r293912)' , ‘propuesta pa?
ra el Na2r2P3O12 y la cual se conservard para el siste-
ma con litio, tan solo existiendo un decrecimiento en
el volumen de la celda unitéria~(1,2). Por:lo que en
particular se pretende desarrollar'los siguientes pun=-.

tos:

1) Sintetizar nuevoa compuestos dentro del sis-
. tema Li,0- Zro2 P05, determinando las condx-'
‘ j.ﬂcionea 6ptimas de equxlibrio dentro del diagra-"
5 na de faaes ternario. ’

;-:3:;




ii) Obtener soluciones sélidas y determinar el
tipo de mecanismo, la composicién y el inter- '
valo de su formacién.

.iii) Observar el comportamiento térmico de las fa-
ges y de las soluciones s6lidas que se formen,
asf como las reacciones que ocurren por efec~
tos de temperatura. '

iv) Observar el efecto de afiadir un fundente,

.Lizo y un compuesto vitreo como el P 0 a un

mate:xal refractar;o, que en este caso es el

Zr.'O2
v Estos compuestos constltuyen una; parte de los sxs-

.temas electroqutmzcos del estado sdlldo, debido a- que

el movxmiento de los 1ones ‘dentro de las redes trxdx-, 

‘menslonales es tal, que produce el paso de la corrlente-

 916ctr1ca con una magn;tud comparable a los valores ob~
_;tenidos con los. electrolitos quuldos como se puede ob="
servar en la Tabla I.

TABLA T
(Conductividad) (ohm lem™1) ' Electrolitos
1072 1 NaCl ag., H,S0,; etc.
S en solucién”acuosa.
1076 1 Materiales cerdmicos
10710 . 1920 Aislantes, NaCl_puro

. :Eltos sistemas pueden almacenat energta eléctrlca
y lon utilizados para--“ : .




- La conatrucciGn de baterfas para automcviles
eléctricos.

Aimacenaje de energfa solar.

Celdas de combustién de altas temperatqtas. ;

Celdas y generadores temoeléctricos.

Diversos dispositivos electrénicos. .

Purificacidn de_materiales;fetcéteré.A.

"'.Eate tipo de material se empezG a estudiar. debxdo -
al transporte ripido de 1ones de Na que:. ‘existe en la

8=-aldmina, obtenléndose un valor de la conductxv;dad
de 0.25 o™ el a 300°c (2) -

_ Inicialmente en. la fabrlcacidn de estos compues-7

: A,tos se ‘tuvieron varios problemas debido a la volatxlz-}?

. dad del Nazo y el car&cter refractarxo del A1203 que - -
entorpecIa la fabrlcacidn de 1as membranas ceramicas.‘ .
,En estos materiales el idn Na se mueve sélo en. dos di-- "

| mensxones y la expansién. térmlca anlsotréplca reduce  la.

*‘vida de las membranas conflnando al Na a capas separa-'- '
das y disminuyendo de esta manera la fracc16n volumen .
de la membrana que.tranqurta los iones de Na (1,2).

Esto trajo como consecuencia el'diseﬁar nuevbs ma-
‘teriales 5611dos que tengan un transporte répido de io-
nes en tres dimensiones y que mejoren las propxedades
de los sistemas anter;ores, como se observa al compararf.’
las propiedades estructurales y de formacién de la ,J
al@mina Y ‘el NASICON (SOdium superionxc conductor). Es=~::

. te ﬁltimo tiene una estructura tridimenslonal Na3ZrP313012; ‘,g;




que se forma al afiadir el SiO, al sistema ternario

Na20 21‘02 PZOS' Tabla II.

TABLA II
ESTRUCTURAS TRIDIMENSIONALES

' NASICON Na,2rPSi,0,,  6-Almina

1AHb91miehto de -

“iones,

1._(dimensxonales) S JE , ﬂ?;',f2

'fDensidad de s;txos

'Efde iones mévxles Na

'Expansién térmica : k o » R
anisotrfpica - =~ =~ muy pequefia . - grande .

. T sinterizado (°C) . 1200 1500




B. ANTECEDENTES.

A continuaéidn~se presentard una descripcibn de las.
caracterfsticas y propiedades de los 6xidos utilizados,
asf como de los compuestos bxnarlos y ternarios reporta-

dos en la literatura. '

1.~ OXIDOS.
i) 2ro,
Preaenta 3 formas pollmdrfzcas. la tetragonal, 1a' f

“cdbica Yy 1a monoclinxca, esta ﬁltxma es la forma normal‘ ,
'y ‘mis estable. Su punto de fusién es de 2700°C. Actual¥,

- mente se utiliza como sustituyente del 8102, ya que se ' -

_ 'requieren refractarlos con buena resistencla a la corro
8ién.’ ‘ ' ‘

‘iii P,0g

Presenta 3 forma pollmﬁrficas. la hexagonal la or-
‘ torrémbica y-la tetragonal, siendo la primera la m&s co-
nocida y 1la mis estable. Su punto-de fusién es de 580 t
5°C, pero empieza a sublimar a 300°C. Debido a 'su tempe~
ratura de sublimacién tan baja es conveniente verificar
8i hay pérdida del pentSxido cuando se somete a tempera~.
turas de calcinacibn. Este material es hiqrdécbpico por
- 10 que se tiene que guardar en un desecador. Es un for-

mador de vidrior, a@n en pequeiias cantidades (50 mg) ;' al,"f

enfriarlo bruscamente a temperatura amblen:e, por lo que

‘se utiliza.en la formacién de vidrios cer&micos con P#O*f,ﬁ[‘ f

. ;> -”7 -




piedades comparables a las cerdmicas convencionales, co
mo son el aumento de refractariedad y la dxsmxnucxdn
del coeficiente de expansién.

iii).L120
Se utiliza como fundente ya que disminuye ia‘témpe

- ratura de fusién de los 6xidos refractarlos en mas de
‘1000°C aproxlmadamente. ‘




2.=- SISTEMAS BINARIOS

5

i)--‘LiZO-ZrO

‘ Dentro de este sistema se conocen 9 fases (3):
LiBZrOE, Li4Zr04 (las fogmas a.y 8), L162r207,,Li22;05
(2 polimorfos ) y 3 fasesametaestables ‘denominadas J,
',Q'Y”Y;lsstos‘compueStos se preparan por reaccién en es-
 tado s6lido a partir de Li,C0; (6: LiOH, LiNOj) y 2r0,
(reactivos analfticos), calentando 1n1c1a1mente a 650°C . .. o
para descarbonatar Y poster;ormente se. 1levan’ hasta una L
temperatura entre 800°C Y 1ooo°c. hasta: obtener una
7f_‘reacc;6n completa.. : ‘

1.11?!‘- zr027P205

' _‘Eh,1954'ﬂarrisdn y Co. ' (5) reportan la existencia
~de. ddé'ébmpuestos de. fosfato de zirconio: el que'lléman -
"normal" ZrPZO (ZP) .con una inversién- reversxble a 300°C
.0 Y que se disocia en'un compuesto zirconilo (Zro)2 204
‘(z P) a 1550°C, con pérdida simultanea de P205 como va='
por. La forma de ZP a temperatura ambxente es cfibica con
un fndice de refraccién de 1.657 ¥ 0.003. El compuesto
zirconilo es estable a temperaturas alﬁas, alrededor de
1600°C, 'y estd& caracterizado por un coeficiente de ‘ex-
pansidén térmica bajo. Investigan 3 composiciones ébn-di
ferentes relaciones de 2r0,: 9205, la 1:2, 3:1, 3:2, vy
mencionan que el resultado es mezcla de las 2 fases ZP
Y zzp. Las muestras se preparan a partir de oxicloruro. A
- de zirconio Yy acido ortofostrzco, las’ qeles obtenxdas
Pi'se secan a 110°c Y se calcinan a 1000°c dutante 10h en ',




crisoles de platino.

- En 1964 sclary Co. (6) identifiéaron la fase cfibi-
ca ZP obtenida por Harrlson y Co. a partir del compues-
to ZrP207. 2H20. El material se somerié a pruebaa de
presidn de 25 kbars y 1000 kbars, a temperaturas de 750
°C y 1000 °C obteniendo un compuesto pollmorfo de. alta

preszén de ZP.

- Chaunac (4) en 1971 informé que a partir de-la'mez-
- .cla de:§cido ortofosfarxco (85%) y zirconio hidratado. -
kpreviamente disuelto en aqua, a ‘1la temperatura de 240°C
~ se forma un sélido que posterxormente enfrta hasta. obte
ner la precxpitacldn total Prepara el compuesto erz 7'
Y reporta 3 variantes. de - dicho compuesto. La varlante I
‘que’ prepara Hauntefeulle Y Margotte (18) a 200- 250°C,
" con un’valor en la celda a.=8. 245A, la variante II con
la caractertst;ca de que su malla es el triple de. la
anterior. a = 24 735A y que obtxene a partir de-la va-‘
‘riante I (a temperatura entre 300-900°C)y la varxante
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 atémicas debido a un desorden en la agitacién:
~ térmica. | '

Lavrov y Co. (17) reportan el compuesto Zr(PO3)4.
con dos modlficaciones cristalinas, Zr(PO3)4 I que es
metaestable y la modificacién estable Zr(PO3)4 IIy ob-
gervan la transformacldn de ZrP207 a Zr(Po )4 entre

| ‘430-500°c.

_ffAlqﬁ§xy‘Cd; ]22)’hacen~§na revisién ¢qmpietif§e_1as"

- 10 -




fases cristalinas en el sistema Zroz-onS, las reaccio-
nes las llevan a cabo por dos métodos: formacién de so-
luciones de geles y posteriormente calcinan y por mezcla'
de los s6lidos Zro2 ' NH4H2PO4 ’

. Por reaccién en el estado‘sélido obtiehen solémen-
te ZrP207 y la forma de Zrzpzog,de’alta temperatura que .
leman ¢ . En cambio por el método de geles obtienen a
3 »béjas.tempgratgras la.formaﬂ-z_rzl’zo9 y 2r3(P04)4, este
o gltimo que fue tambiénvrepOrtado por Hasegawa Co. (21).

i) Lizo-9205

El diagrama de fases de éste sistema se observa en
lu figura 1(19). Sse. conocen - 3 compuestos. L1P03; L14
y L13PO4 estos dos ﬁlt;mos txenen pollmorfos con tempera_
turas de transicién de 645°C y 1167“c respectlvamente.
Se puede observar que los puntos de fusién para el L1P°3 .,,
(LP) b4 de- Li 07(L29) son bajos 656°C Y 920°C respectlﬁv'
;vamente, en cambxo para el L13PO4 (L P) aumenta hasta
- -1206°cC. :

‘ - Existen'ctrds reportes sobre este sistema (12 20)
en los cuales solo difieren en los valores de las tempe-
raturas de transformacxdn y las temperaturas de fusibn

para L,Py L3P.
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3.- COMPUESTOS TERNARIOS.

- Se-han hecho variosye;tudibs'sobrella ptepatacidh '
de los fosfatos:de zircbnio con metales alcalinos y al-
‘calino-térreos. Eatas anestigaclones se han basado so-
lamente en el estudio del efecto y de los mecanxsmos de
‘ intarcambxo iénxco, los cuales se realizan en solucién
. _acuoaa a partlr de zirconio amorfo de la forma « ‘de

| zr(upo4)2. “2H. 20" { &-2P)." (17) que se hace reaccwnar con

:los hidrdxidos de los diferentes metales.‘ R

» Torraca y CO. (B) reportan tres compuestos de lxtxo B
j:que obtienen a partxr de la- forma crxstalina o~2P Dos .
;‘de ellos. son compuestos hldratados..Lzzzr(P04)2.4H (v} (fa’
- se F) y Li z:(PO ) H. o (fase H) y el tercero es una for- ‘
- ma anhxdra, a 300°C, cuya com9051c16n corresponde a

A'jnizzr(904) (fase I), con una relacxén L120 Zroz.

{1 s1:1). Posterlormente Clearfield y Troup (17) obtlenen :.-M

el mismo compuesto 1:1:1, reportado .por Torraca a partlr
de ‘la dehzdratac16n de’ una de las formas hxdratadas, de
la- fase F,. ademas obtlenen otra fase Li Zrz(Po4)3 de com'
posic16n (1 4:3 de’ L130 Zr02.P2 5) llamada la fase J, ‘
por. medlo de un tratamlento ‘térmico. de 800°C a partir de
jdos compuestos que contienen dlferente cantidad de agua
de hidrataciGn, las fases Fy H.

Dyer Y Co. (9) reallzan un estudio por an&llsxs
térmico diferenczal de la fase hidratada Li ZrP208 2.1
2O. Bl termograma present6 dos camblos endotérmlcos a
. 320°C y 350°C que ‘los- relacxonan con las correspondien-_ 

: tel fases anhidra:“‘}‘J obtenidas por c1earf1e1d Yy

s



troup.:En este trabajo reportan el patr6n de difraccién
de rayoa-x del compuesto Li Zr(PO4)2. Sobre la fase J
(Lin 12) que Clearfield y Troup obtuvieron, Sl]uxck
(10) lo obtxene por primera vez en 1967 realizando’ una
sfntesis en estado s6lido, utxlizando 820 como funden-
te.y lavsndolo posterlormente con una soluc16n 1:1 de
HCl. .-

Hong '(1,2) realiza un 1ntercamb10 16n1co a partxr
del compuesto equxvalente con . sodlo, NaZr2 3 12,.m1de
solamente los par&metros de la celda. :

TaYldr y Co. (7) preparando nuéVds*cbnductores.id-
nicos:realizaron unasreacc16n en estado s6lido a par-

'f? tir de los 6xidos correspondlentes y reportaron dos: fa-
. ses polim6rf1cas de LLZr 3012. La forma romboédrlca o

distor31onada (de baja temperatura), la cual sufre una
transformacxén a 1300°C y pasa a la forma no dlStOISlO‘
"nada. 51n embargo, solamente reporta el patrdn de difrac
cidn de la forma de alta temperatura, menc;onando que la
rl-otra fase es muy’ pareclda. ‘;_ T




4. DIAGRAMAS DE FASES

Los diagramas de fase son una representacién cla
ra j concisa del equilibrio de compuestos, siendo un ins
trumento indispenséble pata'ca:actgrizat'sistemas cét&mi
cos. En ellos se encuentra la .composicién de cada ‘una de
'las fases presente, el ndmero de fases'y la cantidad de |
cada una de ellas en el equillbrxo.

Se utllmzan para determlnar loscambxosde composx-v
'~cx6n por efectos de tenperatura y como afectan esos cam-
"bxos a 1os prccesos de crlstalizacldn. L

El concepto de equilibrzo es muy. 1mportante para el
‘estudxo de sxstemas ‘en’ el estado sGlzdo. Un sxstema se
: encuentta en el equilxbrxo si mantiene un- equxllbt1o tér

o mico, mecénlco y quimxco.,La condicién para poder alcan=

zar este equxlibrio es que la energia 11bre sea la mtnx-
ma r G=o . ’ »

Para saber si experlmentalmente un sistema se en-
.cuentra ‘en el equlllbrlo, exzsten varios métodos para de
term;narlo, los cuales pueden d1v1d1rse en 2 clases gene
rales. los métodos estiticos y los métodos din&micos.

El método dlnamxco estudla el cambio de propledades
4.de un sxstema cuando las fases: aparecen y desaparecen
'pon_la_tgmpe:atura, siendo el mds com@in el anilisis tér-

- mico diferencial (ATD),

, ~En el método est&tico se desea analizar 1os proce-'
: jsos de cristalizacidn a temperatutas mayores del solidus




‘que ocurren a diferentes composiciones variando la tempe
ratura. Para ello una muestra se somete a cierta témperg
tura y se enfria b;uscamente:éh mercurio (a una veloci?
dad’de.500°/seg),~de.esta‘mane;a, se podr&n observar a
.temperatura‘ambiénte las reacciones que ocurren a altas
~ temperaturas. | | ‘

_ '7l Para poder entender y estudiar. los dxagramas de fa- .
”ses es necesario conocer la regla de las fases de Glbbs. _:”
 que esta ‘dada por la: sxguiente ecuacibn: ‘ '

_ - . P+F=C+2
‘P-es el ndmero de fases presentes en el equxlxbrxo
”‘F-ea el ndmero- de grados de libertad independxentes

‘ j-c-es el mfnimo numero de constxtuyentes necesarzos para-"

describit completamente las fases. presentes en un sis=~
tema dado..

La presx6n de las fasea s6lidas . 'y de las fases- 1!-
';quxdas en. sxstemas en estado s6lido, es lnSlqnlflcante

"~ en comparacxén con la presxdn atmosférlca..Esto es, la

presién de vapor es tan pequefia, que no es necesario’ con
"siderarlabcbmo’unavvariable posible, siempré y cuando sc¢
" estudien sistemas a presi6én atmosférica. Estos sitemas
'se conocen como Sistemas Condensados por lo tanto se uti
liza la Regla de las fases Cohdensadas: P+F=¢C +'1

-~ En un sistema ternario hay 3 componentes y por la
regla de ias'fasés.condensadas se neceéitan 3 variables
independientes, temperatuta y la compoéicidn»de12 COmpo-f
"unentes, _para definir completamente el sistema. La. tempe-,',‘
"ratura se representa por un eJe vertical perpendicular ‘. '




al plano’de1 tri§ngu1o.

Experimentalmente un diagramaide.fases se construye
de la siguiente forma: ‘ ‘

.Si‘se considera eL'triSngulo.formado por los com-
 puestos A, B, C y dos fases binarias BC y AC.

“A‘

B BC . C

f Se procede a encontrar las lfneas de unién y los
tridngulos. de compatibilidad que existen en el equili-
_brio-entre lés_diferéntés;fases y compuestos del siste--
mag o e ERIRRTIR - SR




En el diagrama la uni6n AC-BC existe en el equili-
brio ya qué no hay otra alternativa en esa parte del.
sistema. Para el resto del diagrama se'puede escoger . la
formacifn de la lfnea B-AC 6 BC-A para saber que tipo
de unién existe se preparan varias muestras con dlferen-
tes compuestos sobre dichas lineas. Si se obtiene como
¢ resultado una mezcla de los componentes BC-A, quiere. de-.
: cir que estos compuestos BC y A 'son compatxbles Y que la
unidn existe, y por lo tanto la unién B-AC no se forma. :

Otra manera de comprobar los trx&ngulos de compatl-
bilidad, ‘es hacer- reacczonar composiciones dentro. de los
‘mismos para obtener en el equ;librio la‘mezcla“ de los 3.
-‘componentes que se encuentran en los vért;ces del. trxan-f

gulo, por eJemplo- Si tenemos una- composxcxén X (como se’
observa en la figura anterior), la cual se puede formar :
a partir de diferentes mezclas tales como: - . :

A+BC+AC, AC+BC+86A+B+C 'y:‘sehac_;ena

f ~reacc10nar ‘a diferentes temperaturas y dan como resulta-'
. do que se forma la mezcla de las fases'A + AC + BC esto -
nos lndica que estos compuestos son compatibles en el,
gquilzbrxo y que dicho tr;?ngulo es el que gevforma.'

: "' Este érocedimiento‘se sigue para encontrar -las de-
- més. lineas de unidn y trianqulos -de compatlbxlldad den-
) tro ‘del diagrama. B :

) Puede haber ademas la pos1b111dad de que existan
nuevas fases y/o compuestos dentro del s;stema ternarxo
,‘\lo cual complica el estudio del diagrama, debzdo a que.
101 nﬁmero de posibilidades en la formacién de los trian—i
gulos aumenta a medida que aumenta el nomero de fasea. ,;




CAPITULO III
PARTE EXPERIMENTAL -

Se prepararon diferentes composiciones en Cantidaf

‘ des de 10 a'15 g, se pesé estequxométrlcamente. Li COJ.

o z:ozy NH,H,PO, en una balanza ‘analftica (¥ 0.0005 g. de
._uprec1816n), se- mezclaton los. reactivos en un- mortero de
égata con acetona hasta su evaporacldn (rny15. mlnutos),,”

. con el obJeto de formar una mezcla homogénea entre los"
-szcomponentes, -reduciendo el tamano de parttcula Y aumen-*:'
‘"tando el rea de contacto para facilitar de’ esta. maneraf_-ﬂ
" la reacci6n.. Se hicieron reaccionar las mezclas enm cri=
" soles de platino, en muflas eléctircas a diferentes temﬂ

I

'U(empezando a calentar desde temperatura ambxente hasta =
“'225-300°c aprox;madamente), en. esta parte la mezcla se. AT
' j encuentra en forma quu;da y debido a los vapores de. '
‘"gas de NH, que se desprenden se forman burbujas dentro

.- del crisol por lo que produce un derramamiento, por lo.
~“tanto, es necesario calentar lentamente Y v1gxlar cons~

=ifperaturas.~

Debido a los reactxvos fue necesario descomponer

9e1 NH H PO4 para formar PZOS con desprendimxento de NH3
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tantemente. Posteriormente se elevd la temperatura hag=-

“ ta 750°c-800°c para. eliminar el 002 del Li co3 % fznal-:
,mente se aument6 a 9°°°C',

. Los 6x1dos que se: utilizaron txenen propledades

'imuy diferentes, ya que: el Zro, es. un material tefracta-

2

‘_rio y ‘el ons_esyun‘gormadorLdgbvéd;;o a pgjas,ggmpera-_j,‘.vv;5




turas; la reaccidn de estos 6xidos, adn con el Lizb qu'
es un fundente, es diffcil de llevar a cabo, por lo tan
- to se probaron dos métodos de reaccidn en lo que s6lo se.
" variaba lajvelbcidad de calentamiento. En el primero Se

efectu6 el desprendimiento del HN Y 002 con .tiempos. len
.- tos, aproximadamente de 1 a 2 dIas para cada ‘uno, y pos-

' teriormente se deJG .reaccionar a 900-1000°C hasta 16

- ~m&s dfas para obtener el equilibrio. En el- segundo méto-“

do se hizo el desprendimzento en tiempos cortos de 4 a6
'vhoras para elimianr el NH, y de 2'a 4 horas para el;mx-

. nar e1 coz, completando la reaccifn a 900°C en 12 horas.Q ; ‘v\

| Las reacciones que se llevaron a ‘cabo 'son" las sx-‘v:‘“

guientes-
2 N_H4H2PO4 _225 = 300°C P05+ 2 MHy + 3H0
Li.co, - 750 = 800°C | Li,0 + CO

SR > %7 "

' Este tipo de calentamlento se’ efectuﬁ en muflas, tl**
 ~po Thermolyne (modelo 1500 de Sybron Co.) con una precx- o
" 8i6n de : 3o°c. L '

Una vez obtenldos ‘los compuestos. ¢on la. composxc16n .
deseada, se hicieron reaccionar . las mezclas a- dxferentesx
vtemperaturas, empezando desde 1000 hasta 1450°C con. va-v_,
~ ‘riaciones. aproximadamente de 50 - 100°c, si en alguna -
muestra se. observaba un cambio se regresaba a la tempe- .
ratura original (900°C) para ohservar si existia. rever-:

1 sibilidad, é&sto se realiz6 a dzferentes tiempos y con 'ffv»lk

_‘diferentes tipos de enfriamiento. SR




Los tiempos cortos eran en general de 5-15 minutos'

de reaccién y los tiempos largos desde 12 horas hasta
varios dIas de reaccion.

Uno de los métodos comunes .utilizados para el en-
friamiento, es realizarlo en forma brusca, para obtener
', a tgmperatura ambiente las fases que‘existen a tempera-

~ turas altas. De esta forma, no se bermité‘bkiétaiizé;4

otras fases diferentes a las que existen a altas'téﬁpeQ.

raturas. Esto se realizé metiendo el crisol de platino
~ .en una mezcla de agua 1Iqu1da /sdlxda cuxdando de que ‘
-~ &sta no- entre. dentro del crxsol.

El otro método fue un enfr;amxento lento, se deja-:'

._;ba enfriar el: cr1301 afuera de la mufla a temperatura

ambiente, este método se utilizé para observar si habIa Q'

<alguna diferencla respecto al -anterior.

c Estas reacciones se llevaron a cabo en una mufla
'Llndberg (modelo 1500), con una’ precisxGn de . b 5°C.;-

Las'muestras se analizaron después‘de cada trata-
_ miento térmico, por dlfracc16n de rayos-X por el método
“de polvos, utilizando la camara de. foco fino Hagg-Gul-
‘nier (Philips) con radiacifn de Cu K4 . Para medxr el
eépaciamiento; "d", entre los planos- se utilizé KCl y

SiO2 como patrSn. interno estdndar y las éei!culaS‘se'

tl analizaron en unlmic:odensitdmetro utiliiando;un equipo
- disefiado y construfdo por Brian Cooksley en Aberdeen. s

'z,_L{g;mﬁeétgasltgmbién‘:e analizaronfgbn'gl‘ﬁicr§s¢o~.g&
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pio petrogr&fico para buscar la presencia de vidrio
(Olympus Tokyo POM 200585}, éstas se muelen-para obte-
ner un tamano de grano de 5- 50p-y se colocan en un por -
taobJetos con. benceno para que el fnice de refraccxﬁn ‘
sea similar al de los crxstales y evitar asf la dxsper-
'8i6n de la luz. En este tipo de microscopios se puede
observar la fase vitrea y las fases crxstallnas: éstos

dltimos son anisotrépxcos, o sea propagan la luz en to- s

das. direcciones, dividiendo la luz monocromatxca en dos

,rayoa polarizados que siguen diferentes’ velocxdades, es',Q;fi
ton cristales son blrrefrxgentes 'y en cxertas dxrecczo- "“\

nes de’ propaqacidn no ocurre: la dobre reftaccx&n (ejes‘

"Bpticos) Cuando ‘una muestra ‘de este ‘tipo se’ observa en fff~f
el microscopio, 1la:luz que llega al - polarzzador se d;vx-pgji

de en dos. rayos diferentes, uno es elxmznado por el ana-v
- lizador y el otro ‘llega al o:o del observador Y por tan-'

to se. pueden observar las fases crlstallnas. A dxferen-7 -7 =

cia de los. vidrlos ‘que se comportan como los crltales

‘c@bicos, o sea son" 1sotr6p1cos con respecto ala; propa-ﬂ*fkfﬂ

igac:l.6n de la luz, 1a luz transmzt;da por el polatxzador‘
es eliminada por el anallzador y en este’ caso no ‘se. ob-
serva la fase vItrea. ' Lo ‘

Se hicieron“estudios;para comprobar’la_fuéidn.'sé
formaron pastillas defy 9 mm qé didmetro.y.con un espe=
sor defryl mm, en aquellas mdestras'qqe asf';o;;equitie- L
- ron. Se colocaron en un: ladriilo refrhétarib, hasta'una-
temperatura de 1450°C, que es la temperatura mds alta
que alcanza la mufla, y no se observé fusxGn en nxnguna
de ellas, solamente sxnterizaciGn., '.‘MQ" ' '

‘Sanbin 'se utilizs el mftodo de AnSlists Termico




Diterenciél, en donde se registra la absorcidn.o el des
prendimiento de energfa que sufre una sustancia con res
pecto a la temperatura, con el objeto de determinar los
cambios de fases Yy sus temperaturas. Adn éuandO‘no se
de la informacibn del txpo ‘de reaccxon que se lleva a
cabo, se utiliza el método de difraccién de rayos=X pa-
ra la identificaci6n de las fases pzesentes )unto con
el microscopio polarografzco. SEEN




CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSIONES * -
1) Sistema Lizo-ZrO -P.0O

2 275

El diagrama preliminar que prdponemos péra el 515-

tema L120 zxo P2 g se muestra en la figura 2. Es bastan S

te compleJo por lo que no pudo determxnatse completamen-

te, se observa la formacifn de 13 triéngulos de compatx-:;

- bilidad y la extensxdn de dos regiones de- soluc;ones 56- -
lidas a partir de la 1fnea Li Zero8 Lizr,P,0,, hacia '

z:oz y probablemente hacia 2P marcadas en la figura 2

‘ por una serie de ltneas dentro de estos trzangulos. o

. La dif;édltad en la determinacién del diagrama estd

~ en hacer reaccionar compuestos bastante refractaiios'be}'-
mo es en el caso de: Zroz, 2P, LZ,P '3 {cuyos puntos de -
£u816n son 2700°C para el primero y 1500°C para: los se-:
 gundos) con compuestos como PZOS' LB’ y LZP que. funden a
temperaturas muy bajas (650°C, 656°C y 920°C respectxva~;

‘vmente)

‘Otro problema que se present6 durante el estudio.
de este diagrama, fue'él de alcanzar el estado de equili
* brio, Yya que el P205 Y L120 son materxales sumamente vo-~

14tiles y al dejarlos reaccionar durante varios dfas se
‘presentaba una pérdida de &stos, dando como congecuencla'
" un cambio en la composicién. ' ' ‘ :

~

. Por 6t;ollado‘si?se'trabajaba a‘iémperatu;és"bajaé~v7
. a partir de las fases binarias cuyos:puntos de fusi6n’
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son bajos era diffcil, obtener el equilibrio al hacerlos
‘reaccionar con compuestos muy refractarios como (ZP, ZZP'
Zroz), Como consecuencia, 'fue diffcil observar‘el equili-
brio entre los compuestos: LZP-LZ4P3fZP y LZP-ZP-LzP é
~LZP-LZ4P3-LP Y Lz4P ~LP=-ZP sin embargo, debido a los re-
sultados obtenidos en las composiciones 13, 28 y 46 que
muestran en la tabla No. VI a bajas temperaturas, propo-
" nemos que los tridngulos que se forman en-el equilibrio
son LZP-LZ,P.-%P y LZp-ZP-L, P que est&n representados -en
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la figura 2 con lineas dzscontxnuas.

pﬁ‘il) Linz 3012(£ase Py

‘Se observG la formac;&n de un compuesto nuevo ‘con

‘l*una relacxdn de 6xidos . Lzzo.‘4&roz :3P 05, se . prepar6 por "j7;

reaccién en estado sélido utilizando varios,métodos‘y di:‘
. ferentes materias primas‘ (como se menciond en el capftulo’

~ anterior).

‘La fase P se forma a una temperatura aproxlmada de

- -1000°C, se ‘observa que termodln&mlcamente es una fasc .es=- ,, 
~tab1e a temperaturas mayores de 1450°c. - ‘ ‘

Se midié el‘patrﬁn de difracci6bn de rayos-X de la
fase P y difiere del reportado en la literatura (17), Ta-
bla III Taylor compara‘su compuesto con el anaiogo‘de so=-
L'.dio, NaZr2P3012, nota ademis que para la fase de témpéra-

tura alta la aproximacién en los valores.de las. distan-
cias 1nterp1anares {11), tanto las calculadas como las ob

' servadas no son buenas, por.lo tanto se puede observar lo

~incierto sobre este patrén de dxfracciGn de rayos-x y la
: fasiqnacidn de dicha simetrta._' ' ; ' ‘




TABLA III
PATRON DE DIFRACCION DE ‘RAYOS-X DE POLVOS DE LiZr.P.0

2°3%12

FASE Pt LiZr,(P0,); (FASE C)**
d(a) /1, | d(A) V1,
6.3770 60 , 6.31 60
4.5638 100 - 4.507 100
4.3868 80 - - 4.421 90
3.8202 70 | .~ 3.800 80
3.7910 70 3.155 85
3.1831 60 o 2.8717 30
2.8759 60 R '2.8436 78
2.8586 40 o ~ 2.5688 70
2.6570 1w - 2.5523 65
2.5760 25 S 2.2518 12
2.5571 50 - - 2.1590 10
2.5136 15 2,185 10
2.2754 10 | S 2a038 12
2.1928 15 42,0864 10
2.1773 15 ; C 12,0067 . 40
2.1420 15 1.9844 40
2.1107 10 R [ 77V 12 -
2.0315 10 U e1es 10

- 1.9957 15 71,9000 50
1.9740 0 - 108867 s
1.9586 10 71,7657 40
1.9381 0 - - 1,7515 2

1.9081 15 oty 2
1.8914 20 . 1.6801 - 25
1.8804 10 - S 1.6753 50
1.8557 5 ' o 1.6712 60
1.7858 . 30 e |
1.7760 15
1.6986 10

. 1.6787 5
1.6665 20
1.6551 20
1.6465 0
1.5910 5 -
1.5834 5
1.5559 10
1.5506 10
1.5317. 10
1.4923 10
1.4766 .5
1.4576 10

S 1.4182 10,

01,3335 s

o Resultados obten1dos en este trnbajo,‘estandar 1nterno kCl
" Taylos, B. et al, . (7) - , ; v




iii) Li ZrP 0 (Fase Q)

Este compdesto tiene ina relacién de 6xidos de LiZO:
Zro2 PZOS' es termodindmicamente estable. También se pre-
para usando una variedad de materias primas y diferentes
caminos de reaccién. En todos los casos se comprobaron
los pesos, observéndose‘que no habfa pérdida de éste en
. forma signifxcat;va debida. a la volatilizacién de cual-

quiera de los 6x1dos.

El producto es una fase simple como. se puede ver
. del patrdn de dzfraccxén de rayos-x, Tabla v, y descono
~ cemos cual sea.su celda unitaria.

' El patrdn de difraccidn de rayos-x de la fase Q no

: corresponde con- 1os reportados en la lxteratura (8 9), de
‘bido a que el método utilizado en la formaciSn de estos
compuestos (ya sea, por: deshzdrataczén 0 intercambio iéni
co), es muy diferente al empleado en este trabajo por lo
que existe la duda sobre la compos1c16n de los compuestos

reportados.

} En este proyecto se utlllzaron diferentes caminos de
‘reaccibn en el estado sélldo llegando a los mismos resul-
tados, como se presenta a continuacién.

-a) ZNH4 2?04 + Lizco3 + 2r0,, se calentd la mezcla a
200-800°C para la eliminacifn de los gases, reacclonando
~ finalmente a 9on°c (1-2 dfas).

b) 2NH4H2PO4 + Li Zro3; con elevacién lenta de tempe
ratura de 200 a 800°c y finalmente se llegd a 800-900°C

-,28 - B




(1-2 dfas).

c) LiZZrP3012 + L13PO4, esta mezcla fpe directamen-

te calentada a 900°C (1-2 dfas).

Se comprobd que no hubiera pérdida de peso en cada
reaccifn, debido a esto podemos asequrar que la composi-
cifén para la fase Q es Lizzrpzos '

- Q sufre varias transformaciones a temperatura alta
dependiendo de las condiciones de reaccién, las cuales
no pudieron ser caracterizadas por la presencia de una
fusién parcial. Estos camblos se presentan a T 1125°C y
son reversibles a 900°C durante n,12 Jhoras.

Cuando se‘utilizabanvtiempos cortds de reaccibn arri
ba de 1125°C se obtenfa una fase muy similar a P}'y si la
reaccifn se llevaba a cabo con tiempos de reacci6n largos -
(v 2 hr) se obtiene una fase que llamamos T; posterlormen
te si se aumenta unos cuantos grados la temperatura, se
obtiene la fast T™ y finalmente se forma la fase C arriba
de 1250°C, que correspohde al patr6n de difracci6n de ra-
yos-X que reporta Taylor y Co. (7). Estas pruebas se hi-
cieron enfriando lentamente en aire Yy fapidamente 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 lfneas de los patro-

nes de difraccién de rayos-x, que éogresponden a los dife

" rentes valores de las distancias interplanares y la difi-
cultad que se presenta en la identifidacidn de las dife-
rentes fase. En. la Tabla v, se. ‘muestran los patrones de

. Adiftaccidn de rayos-x. ‘

. N .29 -
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Hasta aquf solo se ha hablado acerca de las fases
que pudieron ser caracterizadas por m&todos de difrac-
cién de rayos-x.

Sin embargo se observa por anilisis térmico dife-
rencial (ATD) 3 cambios endotfrmicos: a 850°C, 1050°C y
1200-1270°C. 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 Q" respectivamente, que no se pueden observar debido
a que su velocidad de formacién es muy alta si se toma
en cuenta que el ATD tiene una velocidad de caientamieg
to de 10° por minuto y la velocidad de formacién rever- .

‘sible hacia la fase Q es también muy rapida,-por lo que

ni afn con enfriamiento brusco en mercurio se pueden ob-

 tener Q' y Q", ya que siempre se observa el patr6n de di

fracci6n de rayos-x de la fase estable Q.




El anilisisz té&rmico diferencial se muestra en la Fig. 4

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

tinuacién:
| .850°C | 1050°C .y 1125°C,0.25h
' — 1125°C,0.25N - ™.
Q’ - 900°C,ry12h — P .
n.2h

'_"'ésd°c' Q',1050°c" 3 e I
-'-—— ——— Q %T&Tﬁgdq.oc,lzg | Q

1125°C, mny2'h

- 1250°C
. ®2h

< 900°C, 12 h C




TABLA IV
PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS-X DE POLVOS DE 'Li,ZrP,0,

u-LizZr(P04)*‘ Zr(LiPO4)5“‘
o - 2 °
d(A) I/I1 d(A) I/I1

20 -

80

20

20
- 80

(R Y RGP
P

"t 1 ON O il OO N
TR r -

20
20
60
40

TNOoO—-NOmowmoo
VNN ENRWNINE BN

8.
7
4
-4,
4
-3,
3.
3.
s3
2




5191 10

309 10
§723 10
a7 10
$666 s
$330 10
094 10
975 10
878 10
§718 5
366 10

295 10

Resultados obtem.dos en: este trabaJo, estandard 1nterno l\Cl
Dyer, et al (9) Lo ' ‘
.,_Tor.raca (8)_




TABLA V :
PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS-X DE POLVOS DE LAS FASES Ty T#

F é SE T . - F ﬁ SE T*
d(A) It d(A) /1,
6.3514 75 _ . 6.3570 35.
4,5598 90 o » 4.5614 45
4.4948 - 80 ‘ ; 4.5009 100
o 4,43D4 90 S 4.4508 50
. 3.8021 . 90 : o 3,8081 50
3.15857 . 100 , - 3.1569 90
2.8730 S0 S 31378 80
2.8499 60 ’ o 2.8793 10
2.8347 50 L o, 02,8354 0 T A0
- 2.5672 60 o 2.6226 0 10
. 2,0036 . 200 - o 02,6001 - 10
~1.9582: - 15 C 2.5705 20
1.9394 20 U S .2.2456 . 5
1.9179 20 . 2.1246 10 -
1.8984 . 20 oo 01,0876 . 15
© 0 1.8907 00 200, e 109161 0 S
~1.7743 20 o e 1,9000 15
1.7586 15 ~'1.8915 10
0 1.6864°0 .20 ~1.7634 20
1.6860 30 - 1.,7574 10
1.5918 - 10 Coo 7002 0 5 )
1.5743. - 10 -1.6879 15-
1.55587 10 1.6773 25
1.5483 15 1.5760: 5
1.5405 20 0 1.5335 15
1.5335 20 .. -1.5259 10
1.5247 15 ST 1.4838 0 10
-1.4922 15 g . 1.4604 5
1.4853 10 . 1.4503
1.4773 10 - 1.4160 5
1.4625 10 1.3978 5
1.4563 10 - 1.3876 -5
- 1.4505 5 1.3812 0 10 :
1.4181 10 .1.3720 R |
1.4014° 10 . - L
1.3373 10
1.3304 10 .
1.3251 S
. 1.3178 5
.1.2862 5.
01,2177 - 08
" 1.,2688 5
5.

- .1.2633
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iv) Unién LiZrpP 0 LJ.Zr2 3 12

278

En esta unién se prepararon varias composiciones por -
dos rutas: a) por reaccién de los compuestos originales
NH H, PO, zfozy'Li CO, y b) por reaccién directa de los
compuestos ternarios LZP y LZ4P3 . Los resultados de am-
bos caminos son esenclalmente idénticos (Tabla IX), obte-
‘niéndose una serie de soluclones s6lidas.

‘A témperatu:as menores de 1125°C el patrén de difragc
cibn de réyost-de las soluciones s6lidas es muy parecida
-al de la fase Q, sin embérgo; se observan cambios muy pe-
, quefios pero detectables en la posici6n de algunas de las
ltheas‘que éorresponden:a espaciamientos interplahafes a
- valores de d bajos,'este fenémeno ocurre sobre un interva
10‘exténso de compqsicidnesQ ‘

Dado que tanto LLZr (P04)3 Y LLZZr (PO4) son orto-
fosfatos, parece ser que el mecanismo de reemplazamiento-
en la formacién de la soluci6n s6lida es: 4 Li -—e>Zr4+

, (éustitucidnbde 4 iones de Lit por uno de 2%t ).

, ‘De esta forma la composicifén de la solucién s6lida
se puede escribir como:
L16?4x2r3+xP6024, 0 <: X< 0.75
Esto se corrobora debido a que la distancia tIpzca
‘para Li~0 con Li en posicién octaédrica, es 2.12 A, que

. ,parecida a las. dxstancias que corresponden al z:-o de
S T 12 A (14). Ademas existen otros sistemas- 51m11ares don

v.l‘- 1 o




de el mecanismo de reemplazamiento de la solucién s6lida
es: 4 Lit ——=mi™  (15,16).

A temperaturas > 1125°C, ocuire un desarrollo muy
pafecido 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 Q.. a 900°C (por 12 hr).

) Podemos considerar due las reacciones que ocurren
son como las que se presentan en la p&ginal2

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

.Ei estudio de estabilidad térmica hecho por‘anélisis"
térm;co diferencial de las. soluc1ones sblidas: mostr6 un
ldesarrollo muy parecido al del compuesto Q.




T(oC)
1400

-

-$

13004

1250°

C+L

120071

|nes°

T+ L

P+ L

1100* o
10007

Q= Li,Zr P,0,

02

P=Li Zr,P,0,

Q.os: Lis-éxz Fsex Pe Oza ' ”

0<X= 0.75 -

|5‘DIAGRAMA PREL!MINAR BINARIO DE FASES
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

 Se estudib el diagrama de equilibrio de fases del
sistema Lizo-Zroz-on5 y se determinaron 13 tri&ngulos
de compatibilidad. v

Se sintetizaron dos compuestos nuevos:

- Li2r,P,0,, (fase P), que es una fase termodinimi-
- camente estable a temperaturas mayores de 1450°C.

- Lizirpzoa (fase 0) que presenta variaé transfor-
maciones polimérficas a altas temperaturas
~(/1125°C), 'siendo las siguientes: ‘

=T, T y C que fueroh observadas por difraccién de
rayos-x. ' ' ' ' '

- Qf y Q" que se observaron solamente,por andlisis
térmico diferencial @ 850°C y 1044°C, respectiva-
‘mente. : ' L

Se encontrf que en la unibén P-Q se forman una serie
de soluciones s6lidas cuya composicibn es Li6-4xz:3+x96024
que se extiende dentro del sistema-ternario hacia Zro2 y
probahlemente hacia ZrP,0,.

v '.ﬁf IO_QTJV:‘>
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TABLA VI

RESULTADOS OBTENIDOS DE LAS DIFERENTES COMPOSICIONES DENTRO DEL
SISTEMA LiZO-PZOS-ZrOZ.

NGmero Composicién Temperatura Tiempo Resultados
Li,0:Zr0,:P,0 (°c) (Hr.)
2 2°°278
2 3:47:23 1000 12 QsLgPez
1m0 12 Q+Z+LoP (trz)
#1150 T CeQez(trz)+LgP(tra)

#1250 4 CeQezsLgP
1350 ’ 2 C+Z+L(trz)
1450 4 C+Zsl(trz)
: 900» _ 12 C+Z+L3P
3 s s 12 zpep
‘ - 560 12 Zp+Lp
560 120 ZP+LP(trz)
600, 12 ZP+LP(trz)
4 1:15:9 *1000 15 PQZP+I(trz)
1200 ‘ 12 pazpazyp
1350 12 Pz pazp
6 541 1000 0.5 Lnp
R 1200 12 Lzp

-3



Umero Composicidn Tenpekatura(°c) Tiempo(Hr.) Resultados
Lizo:ZrOZ:PZOS
7 5:2:3 *800 12 Q+LZP+L3P( trz)
' *800 72 QHL3P+LP( trz)
*850 12 Q+Z+L3P.
| *980 - 6 0+L3P+Z
Coem 4 LZP+L 4z
us 0.33 Q4L P

1 0.35:0.30:0.35 sy GLpPezp(trz)
600 g QHLPHZR(trz)

. 031:0.37:0.31 1900 . 16 ez
1350 0.167 472
Ss0 0.167 iz

16 0.11:0.50:0.39 1000 12 pygp

7 00:0.52:0.7 136 IR P
MO 1 gy

19 0.71:0.00:0.2 0 g2 Lz
e L P 1Pz

| om0 g L

L f'f;;j” ifﬁﬂ‘l ;‘1450”'5;' ; L ’6:083 : "L3P+Zf .




Nmero

20

2

%4

%

ca

Composicion
LiZO:ZI'OZ:PZOs

0.72:0.06:0.22

0.74:0.05:0.21

2:1:1

4:3:2.

Temperatura(°C)

900
*1050

900
900
950

0000

980
1000

S50

’6:1:3~

'5:1:4a

334

" 800
© /850
980 -

550
%600

700

Tiempo(Hr.)

12
12

12

%

12

.48
o

480

12

192

a4

.48

Resultados

L3P+Z
L3P+LZ+Z(trz)

L3P+L22

Q+Z+L3P
Q+ZfL3P

Q+2+L
e 39

QHLPT
LT
‘Q+L3P+Z+L(trz)

L2P+L3P(trz)+Q
, _L2P+L3P(trz)+Q

Q+L3P+L2P(trz)

: Q+L3P+L2P(trz)

LNZPﬂZNtn)

LP+L2P(trz)+Z+L(trz) 

"1'0+z?+L2P



Nimero

Composicién  Temperatura(°C)

1:2:2 *500
.S*700
*700

3:5:2 900

1000

1150

- $%1200

- 5+1300

S 1450

221 900 -

© 1000
$1100
©s1150
5+1200
*+1300

15:60:5 900
| 90
g 1150"

R

Tiempo(Hr)

360
12

120

12

L LB - B B, |

L 0.167

12

- T -

12 -
12

Resultados

IP+LP
1P+Q
Q+L,P

QZHL P

Q2oL P
O+Z+L3P
C+Z+L3P(trz)

CHZHLP(tr2)

QP
QezHLP
LyP+0+2

LyP+Q+Z

Z+L3P(trz)+0(trz)
Z+L3P(trz)+Q(trz)

QSS"tz
QSS.'.z
QSS‘Z

';}Q(frz)+c¥2‘ o



Nimero Composicidn Tenberatura(°c) Tiempo(Hr)  Resultados

35 1350 12 T
‘ 1450 4 T+1
900 12 T*42
1450 0.167  C+Z
% 14 - %1250 § . PHI4IPLP
o | 1350 12 P+T P+
1450 % P+Z,P+Z
37 24:43:33 @ 6 Qg2
.gap ,, | 12 0ysH2 |
1050 12 st+2(trz)
» 1100 o 12 o OSS+Z(trz)
- 1159 , 5 st+2(trz)
S o ‘
S1250 4 - T (tr2)
51350 2 T
1450 4 Cc+2
o 0333 %600 12 LP+2P+Z
" *750 2 p+7
*600 360 LP+ZP+2
4150 12 qep



imero Composicidn Tempefatura(°c) Tiempo(Hr)  Resultados

43 3:1:2 5150 | ) 12 Q4L P
$750 . 92 QL P
800 12 QP
730 a2 oHL,P
1:7:2 TS 12 02
1000 2 g
1150 05 Qg
1200 S0 gz
243 950 8 Qg 2(trz)
o 1000 6 Qg Htr)
1100 : 6 st+Z( trz)
use 3 - Oggt2(trz)
. *1200 0.167 Qg (trz)+z
1350 U067 T
1450 e Tz
1200 g T+
900 12 0 *2
*
150 067 T




Nimero Composicidn  Temperatura(°C) Tiempo(Hr)  Resultados

L150:2r0,:P,0,

4 2:1:2 s 12 LoPs2p
| 560 12 L
560 1 e

2P = L14P207, LP= LiPO3, LZ = L122r03. LZZ L14Zr04, Z= Zr02, ZP ZrP207
P.= Zr2P209, T, T ¥ C son fases de alta temperatura de T

~N

-No se alcan26 el equﬂibno

s-Muestra smtenzada _




. w“1A3LA Vil

| Li0.4250, .37 |

900

: %

TEMPERATURA (°C) TIEMPO (HR) RESULTADOS
110 8
300 12
775 18
900 3 .
1 000 0.25 7+
-1 200 12 P
290 6
400 6
- 750 12
950 6 :
1350 12 P
1 000 12 P
~100 2
205 12.
a5 6
500 6
800 18 Q+ P
900 12 Q+2°
950 12 P
1000 - 2 P
- 1.000 5 P
P




upaeEs

MUESTRA TEMPERATURA (°C) TIEMPO (HR) ~RESULTADOS

900 ‘ 12 | T
900 2 S &

900 72 ™
%0 ! PTS

w0 B TR




l.i.‘,zmvzo8 TABLA VIII
TEMPERATURA(°C) TIEMPO(Hr) RESULTADOS

1010 12 Q
175 12 Q
%0 12 Q
3% 60 Q
%0 24 (N
B T (.
700 u 0
S - o Q
Sus o gp i
S0 0.7 ™
o oShee o T
o stygy 0 T

100 . Q
2w 12 0
B Q
30 12 Q
950 e Q-
L T
‘ P

p

P

p

.

Q

oo 6
nso . 1
w0 017
dm 017 -
IERT R 017
W g




16

TEMPERATURA( °C )
- 170
500
700

- *900

1100
1150
*1250
+1350
+1450
VBOO& ,

a0

bi200

~ bra00

800

170

350
700
800
*1100

s
- *380

TIEMPO(Hr)
12
6
12
36
0.7
0.7
017
017
o;;7
1
e
12
'
2

12

12
%
0.17
0.17

017

- oar

D VT - - e o o

Rl e v o

RESULTADOS

| -'P+T.i‘ i
c

ca(tra)

L otrn)



MUESTRA TEMPERATURA( °C) TIEMPO(Hr) RESULTADOS
16 *1200 12 P
| - €1200 12 T
"800‘ - ‘241 P+Q

v w0 g Q
k.L"Z4P3+L3P S B Xt A
AP - '5*1;50.‘1 0.17 0
| ."flzso R PeT
1 =*1'3§05 - 017 pa
 $+1450"" - 047 P
‘S*izoo'_ | 12
sbt1200 12
- sbtygp  a

B T TS

U 0 -

, | w0 1 g
w0 oy P
800 B I
80 Q.

® a0 g e .
" M B Lt
e 0




TEMPERATURA( °C) TIEMPO(Hr) RESULTADOS

| J

1200 0.17 T
*

800 2 T
80 12 qQ

250
800

- s o 4

- "'»lmoo. | ,v
g0 | 1 Q
| -'ius_o 1 ™
Coowm 1 g

—
o

w0 3 -
E i o
500 2 -
800 12 -
930 | % (.
oo 12 ¢ -
ati100 1 L
o oMus 2 e o
B R




ESTRA TEMPERATURA( °C) TIEMPO(Hr) RESULTADOS

23 | #1200 0.33 T°4Q(trz)L(tr2)
-~ tano 12 Q
1250 0,25 CoL(trz)
feo 3 Q
f1250 - Y CHL(trz)
dawo 12 g
Ca 00 CHL(trz)
of 900 12
: ,‘aixoso : ,-:{ : r:oioé | \'rr’+L(trz) =
b0 12 Q¢
‘ ”1@00 o v 0.‘@8 o Tzd(:tr_z)ﬂ('trz)
f Yoo 1 ",0' S
a0 e 12 | CHLP( trz)
pumr o e w0 T
: o000 12 P
#1100 1z i CHLP

= Lizerzoe, PeLi ZryPe0p4i LP= LigP0y3 Lo fuidos 2:2r0,
\T.T ye son fases de alta temperatura de Q

‘.;:'*-No se alcanss el equilibrio

sMuestra sinter»izada

+Muestra enfriada én'mercurio k

1 ;fa-ﬂuestra enfriada en: agua '

"Y-’f',b-Pérdida de peso '

;»__c-Muestra tomada de la original 8




Lig s Zfzs ey

JESTRA TEMPERATURA (°C) TIENPO (HR) RESULTADOS
* 0.25 225 4
500 6
37:0.34 800 4
r0,:P,05) 900 16 Q
4 o000 1 q
1100 1 Q
1 150 T+P
900 12 o
950 8| Qo
1050 48 Q
1130 6 QL
J 130 12 T L)
900 12 3
4o ¢ T Yy
900 o Q
1170 o1 O ¥ Ly
900 12 . Qe
= 0.50 225 4
A 500 6
1:0.35 800 4
900 16 - Q
1100 1 P
900 12 _ Q.
1150 2 P
- 950 48 -q
1 050 %8 - q

: -57- S




MUESTRA TEMPERATURA (°C) TIEMPO (HR) RESULTADOS
X=0.5 1130 6 T+P
900 12 Q
§ 130 12 P
900 12 Q
1170 4 T+P
. 900 12 Q
117 12 ™
900 12 . Q
S X=0.75 225 4
S 500 6 _
:0.45:0.36 900 16 Q+P
AR "1 000 1 Q+P
1100 1. P
. 900 12 P+Q
1 150 1 P
1950 48 Q
1 050 .48 P+Q
1130 6 p
1130 12 P
900 12 Q
1170 5 P
900 12 Q
1170 12 P
900 12 .Q




R T

TEMPERATURA (°C) TIEMPO (HR) RESULTADOS
900 48 Q
51 000 1 Q
51 100 1 Q
sl 150 ‘ Q
§1 150 3 T+ Qerg)
950 48 - Q |
51 050 48 Q
§1 130 7 Q
¢l 130 12 Q+ T
1130 7 i
900 12 Q
1170 o4 <
1900 12 I
10 1 €+ Liprs
900 12 |
900 - 48 Q
1100 1 Q
1 150 1 Q ‘
s1 150 ] 3 T+ Qtrz)
950 48 e |
11050 48 Q
1130 6 Q+ T
1130 12 Q+7
900 12 Q
$1 170 4 Q+ T




TEMPERATURA (°C) "TIEMPO(HR)- RESULTADOS

900 12 | Q
dm S | €+ Ligry)
%0 2 - q

900 - B TR R R o
B I U P
1;50. B R G Q f.'_’(‘tz‘)'
950 S8 Ty
1050 e 1 Ty,
1m0 RO TR R e O
1130 B L R L
1m0 1 e
900 7 Qo+
1170 1 e B . 4
900 - . .12 ‘ - Q +P
1170 , 12 T
%00 - 12 O L AR




TEMPERATURA( °C)

;-‘q{i-k;”

MUESTRA TIEMPO(HR) RESULTADOS
x=0.4 950 12 Q
1000 12 Q
0.25:0.40:0.35 1100 12 Q
Li,0:2r0,:P,0,) 1150 12 C
900 12 Q
*1200 12 T+p
900 12 q
1350 - 12 T
- 900 72 Q
| xe0.8 900 92 - PH
e 1000 48 P
0.17:0.46:0.36 - 950 12 - Q
el o es0r 2 P
‘1150 12 P
950 72 Q
1200 12 T
900 12 Q
1350 12 P
900 - 2 P4T
1450 12 P
900 72 Q
12 $1150 72 P+Q(trz)
. : 1200 12 P+Q
©15:48:37 §1350 087 T#P(trz)
o - ¢l450 - 0.187 T+P(trz)
900 12 T+P(trz)
S s 0.187 T+P(trz)
1000 S B




MUESTRA TEMPERATURA(°C) TIEMPO(HR) . RESULTADOS

38 980 12 : Q
*1100 12 P+Q+T(trz)
5:8:7 . %1150 ~ 5 T+P+Q( tr2)
: 1250 -4 ™
1350 , 2 . T+P(trz)
1450 4 ™"
bggo R VR 0
“130 . 0.8 T+
€00 72 : Q-

e 900 IR VI
T 1000 . o120
©20:44:36 1100 R R -
oo w0 s m
1250 B b(trz)
1350 R T T(trz)+M+P(trz)
1450 T LA
b900 B T SR 7 R

o oo

Q= L4323y, Pe0pqX=05 PeLisZr Pe0,y; T,T'Y C fases de alta temperatira -
| de Q ; Z=2r0, ; L=1fquido S
- *~No se alcanzé el equilibrio

| +-Muestra enfriada en mercurio ,

a- Muestra enfriada .en agua 1iquida- s6hda
| b-Pérdida de peso o
- c-Muestra tomada de la original -

.'AVS”-.'"Muestra.'Sidtgriiada o

BCE
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