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I N T R O D U C C I 0 N. 

En los últimos años se han realizado investigaciones - 

dedicadas a la tarea de obtener compuestos con propiedades mecáni

cas, eléctricas, térmicas o magnéticas diseñados para usos especi

ficos, tales como, aislantes eléctricos, elementos calefactores, - 

refractarios, y en electrónica Dentro de este tipo de compues-- 

tos se encuentra el ZrD que se usa en la fabricación de refracta

ríos y aislantes eléctricos, pero combinado con otros óxidos en- 

cuentra aplicaciones como ser conductor. 

El objetivo de esta tesis es la búsqueda bibligráfica - 

sobre los compuestos que forma el Zr02 con otros óxidos como - 

Si02, MgO, Ca0, Th02, p205, FeO, MnO, sus estructuras cristalinas

y las propiedades de los compuestos que se forman en estos siste- 
mas, 
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ESTADO NATURAL Y ESTRUCTURA CRISTALINA° 

El Zr02 se encuentra en la naturaleza en la forma de - 

los minerales zircon y baddeleyita en Brasil y Srilanl a, la- 

zirconia pura ( zrO2) tiene una gravedad especifica de 6. 3 y - 
es insoluble en agua pero soluble en mezclas dé' ácido sulfúri

co y fluorhidrico. 

Tiene un punto de fusión alto, aproximadamente 2700° C, 

y puede usarse, por tanto como material refractario, aunque - 

su costo limita su uso en gran escala; como la silico, la zir

conia sufre una inversión acompañada de un cambio de volúmen-, 

a 1000° C pero puede estabilizarse añadiendo de 0- 1. 5 % de - 

CaO. 

Es un óxido con propiedades refractarias siendo su pun
ti de fusión 2680° C. Tiene además alto grado de resistencia - 
a la corrosión, sus aplicaciones industriales son posibles - 

si se puede evitar el rompimiento o desintegración que ocurre

cuando especímenes de ZrO2 puro se exponen a cambios térmi- - 
cos. Esto se ha logrado con la adición de otros óxidos, con - 

los que el zirconio forma soluciones sólidas. 

En 1929 Ruff y Ebert ( 31) descubrieron la transforma- 

ción reversible de la estructura cristalina rrionoclinica del - 

ZrO2, que es la forma estable a temperatura ambiente, a la - 

forma tetragonal aproximadamente 10000C.. Durante esta trans, -- 

formación hay cambios en la densidad con contracciones y ex- 
pansiones, esto puede suprimirse por la adición de ciertos - 

óxidos que forman soluciones sólidas dando redes cristalinas - 
cubicas. Ryschkewitsch ( 32), Curtis ( 8), Whittemore y Mars- 
hall ( 41) informan que la adición de ciertos óxidos como Ca0

y MgO estabilizan al Zr02 en una forma cúbica o parcialmente - 
cúbica, lo que permite su uso comercial. 
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ESTRUCTURA CRISTALINA

El Zr02 debido al gran del ión Zr requiere un

número de coordinación de ocho, la estructura resultante tie— 

ne un empaquetamiento cúbico simple de los iones oxigeno con— 

el Zr4+ en la mitad de los sitios disponibles de coordinación

octaédrica. Esto corresponde a la estructura de la fluorita

CaF2", de la cual recibe su nombre. ( 4) Encontrándose en el

Zr02 la estructura distorsionada ( monoclínica). 

El Zr02 tiene una transformación de la estructura mono
clínica a la tetragonal aproximadamente a 1000° C esta trans— 

formación se ha estudiado con técnicas de Análisis Térmico Di— 

ferencial (DTA) y rayos. X. Se ha observado que. la transformación— 

ocurre rápidamente y no en un intervalo de temperatura. Cuan

do se enfría bruscamente un monocristal de la temperatura am— 

biente, al observar los cristales resultantes con un microscá

pio de polarización se notan deformaciones superficiales y pe
queñas grietas que confirman que la transformación ocurre rá— 

pidamente, 

Cuando se enfria un monocristal, usualmente la trans— 

formación

rans— 

formación ocurre en un intervalo de cuarenta a cincuenta gra— 

dos centígrados. Este comportamiento proviene de que el mono

cristalino durante el ciclo de calentamiento, Cuando se ob— 

tienen cristales de Zr02 a partir de mezclas fundidas a compo
siciones diferentes se observa la misma temperatura de trans— 

formación de estos cristales, Cuando los cristales se estu— 

dian por Gravimetria Térmica ( TG) no hay cambio de peso, Se— 

concluye entonces que la temperatura y velocidad de transfor— 
mación son independientes de las impurezas, 
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PRIPIEDADES Y USOS. ( 33) 

A continuación se estudian diferentes áreas en las que

el o los compuestos con Zr02 encuentran aplicación industrial

El zircón encuentra consumo en diferentes industrias - 

empleándose en la fabricación de matrices para el estirado de

alambres ( hileras), revestimientos de molinos, boquillas para

el equipo de pulido con arena quemadores de gas radiantes to- 

talmente cerámicos, 

Las características de estas piezas consisten en que - 

su resistencia al choque térmico ( 1- 5 ciclos 980° C a 120011C), 

dureza ( 96. 2 Mhos) es elevada y en la conservación de sus pro
piedades mecánicas, 

LADRILLOS Y PIEZAS DIVERSAS DE Zr02 ESTABILIZADO:: 

El Zr02 estabilizado es refractario ácido que puede - 
utilizarse hasta 2400° C en condiciones oxidantes.. Presenta - 

baja volatilidad a temperaturas elevadas, resistencia al cho- 

que térmico, es estable hasta 1600° C en contacto con A1203 - 
50- 90%), cromo, cromo- magnesita, fosterita, magnesita y síli

ce, hasta 1550° C puede usarse en ladrillos refractarios hasta

1900° C con zircón. Se descompone al vacio a una temperatura - 

de 22000 y en atmósferas de carbón, hidrógeno y nitrógeno. - 
Tiene baja resistividad eléctrica ( 6 - ohm- cm) a altas tempe- 

raturas ( Tabla 1), 

Se emplean para la fusión de metales con escorias áci- 

das, con tal que se e. ite la formación de oxidos básicos, en - 

revestimientos monolíticos de hornos, para refractarios de - 

hornos de alta temperatura alimentados con gas ( 20000C), en - 

bloques de quemadores, boquillas, en bloques de alimentadores

de vidrio, aislamiento térmico para altas temperaturas, en so
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portes, decatalizadores, elementos calefactores en hornos de - 

inducción de alta frecuencia para fusión de platino a 1900° C, 

en la planta de fijación de nitrógeno hasta 2315° C. 

Para los usos anteriores se emplean pastas de Zr02 es- 
tabilizado con la siguiente composición aproximada: Zr02 - 
94- 95%, Ca0 4- 5%, Si 02 0, 14- 0. 75%, Fe203 02- 0, 7% Ti 02 - 
0. 22- 1: 0%. Para el proceso de moldeado se usa algún agluti---- 

nante orgánico, por ejemplo, las dextrinas. 

LADRILLOS Y PIEZAS HUECAS DE ZIRCON - 

Para esta aplicación se aprovechan las propiedades re- 

fractarias del ZrO2 estabilizado para evitar las inversiones - 
cristalinas, obteniéndose una curva de expansión térmica uni- 

forme ( 4. 5X1C- 6 por ° C desde 20 a 5000C), 

Presentan una elevada resistencia a los metales fundi- 

dos excepto en condiciones fuertemente oxidantes, con una re- 

sistencia excepcional al aluminio fundido, al cual no se - 

adhiere, formándose una pequeña cantidad de escoria de alúmi- 

na, procedente de los materiales asociados al zircon

Es resistente a los vidrios de borosilicato, metafosf_a

to, cloruro sódico, fundente cloruro. sódico cloruro de zinc,- 

pirosulf ato potásico y pentóxido de fósforo. Es atacado por - 

el carbonato y fluoruro sódico, espato flúor, criolita,' sulfa

to de bario fundido, y pirofosfato tetrasódico.. Presenta ele

vada resistencia al choque térmico

Se fabrican con estas piezas hornos de refusión de_ alú

mina, balsas para vidrio fundido, partes de los elimentadores

y en el horno de vidrio " compensado" crisoles para la fusión - 

de platino. 
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Materias primas. Arena natural de zircón, zircón mi-- 

cronizado: mayor 60% inferior a 50M, mayor 101/6 inferior a — 

10M; mayor 1% inferior a 2M; gelatina de alginatos de calcio— 

o de amonio o pasta de almidón, dextrina y ácido bórico, gou— 

lac y lignina. 
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OXIDO DE ZIRCONIO SINTERIZADO. 

Presenta buena resistencia química a altas temperatu- 
ras, baja conductividad térmica ( 0., 002 cal- cm/ cm2 - s- OC) bue- 

na resistencia al choque térmico, elevada resistencia a las - 

escorias de cenizas de carbón. A altas temperaturas es con- 
ductor de la electricidad. Puede utilizarse hasta 24000C en - 
atmósferas oxidantes y moderadamente reductoras.. 

El óxido de zirconio sinterizado se usa para fabricar - 
turbinas de gas, revestimientos para tubos de motores a cho— 
rro

ho- 

rro y cohetes, en revestimientos de paredes de hornos de alta
temperatura, como calentador de resistencia para hornos hasta
2000OC, en material de laboratorio para altas temperaturas, - 
como crisoles para fusión de metales, bolsas de molienda de - 
alta densidad relativa. 

Tipo de pasta. Refractario de un sólo componente. Ma- 
terias primas. Zr02 puro, más adición de Ca0 sólo a con adi- 
ción de MgO para estabilización, u óxido de Zr estabilizado - 
fundido, Aglutinante: A1C13, MgC12 hidróxido de Zr, cloruro

de Zr, dextrina, almidón. 

MATERIALES DE ZrSiO4. 

Estos materiales presentan bajo coeficiente de expan- 
sión térmica ( 2. 24X10- 6/ OC desde 24- 5900C) y elevada conducti

vidad térmica ( a 1000OC, 0. 010 Kcal -cm - SOC - 1, a 100OC, 0. 016 - 
Kcal -cm - S - 1 - OC - 1), lo cual les confiere una excelente resis- 
tencia al choque térmico ( de 1- 5 ciclos desde 980OC hasta - 
1090° C, antes del fallo). Son resistentes a escorias, fosfa- 
tos, metales y productos químicos de carácter ácido, Se usan

también en la fusión de metales preciosos. 
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PIEZAS DE PORCELANA DE ZIRCON DE BAJAS PERDIDAS. 

Sus propiedades son intermedidas entre las de la porce

lana y las de la esteatita. 

Tiene buena resistencia alchoque térmico y al calor - 
gracias a su coeficiente de expansión bajo ( a 200 3. 6X10 -6P C I
junto con una .resistencia mecánica satisfactoria; vitrifica— 

cián

itrifica- 

ción completa. Tiene bajo factor de potencia( de 0. 0002- 0. 0020

M ciclos) y bajo factor de pérdidas ( 0. 016- 0. 210 ciclos) has- 

ta de 200° C. 

Las pastas de ZrSiO4 se moldean por los métodos cerámi
cos tradicionales añadiendo arcilla para conferirles plastici

dad, No obstante, el zircón es muy abrasivo a los moldes. 

Para muchas aplicaciones eléctricas la porcelana de - 

zircón es superior a todas las restantes excepto a la alúmina

sinteruzada, si bien ésta resulta demasiado costosa para ser - 

competitiva. 

Se fabrican de pastas de ZrSiO4 bujías de encendido, in

terceptores de circuito ( de alta intensidad J, bases de so- 

porte para resistores de tubo. Aislantes para altas tempera- 

turas y alto voltaje, Placas de terminales e interruptores. 

Tipo de pasta. Porcelana de zircón. 

Materias primas, Zircin, Silicatos dobles de zirconio- 

y alcalinotérreos. Arcilla, Bentonita. 

AISLANTES TERMICOS. 

Las pastas de Zr02 estabilizado pueden usarse como ma- 
terial altamente refractario hasta 2400° C ( 453211F), de baja - 
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conductividad térmica ( a 1100° C, 0. 0015 cal- cm2. S- 1- Cm- OC- 1)- 

y baja calor especifico ( 0. 168) y por consiguiente dotado de - 

poca capacidad de almacenamiento de calor, a pesar de su ele- 

vada densidad agranel ( 2. 5 g/ Cm3). Puede usarse tanto en - 

condiciones oxidantes como reductoras. 

El óxido de Zr02 estabilizado se usa también como re- 
sistencia eléctrica para hornos. Estas resistencias tienen - 

la composición siguiente: 

ZrO2 94. 10 % 

Cao. 4. 96 % 

Si02 0. 20 % 

Fe203 0. 52 % 

TiO2 0. 22 % 

y la propiedad de poseer una resistencia negativa. 

Se utiliza en 2 tipos de hornos. En el horno de - 

Ultrafrecuencia, que consiste en una mufla aislada de Zr02 - 
estabilizado que está rodeado por una bobina de inducción al¡ 

mentada con frecuencias muy altas que llegan hasta Mc/ s. La - 

mufla se calienta inicialmente por gas hasta que se hace con- 

ductora y a continuación se calienta por la bobina de induc- 
ción. En hornos de resistencia el tubo de Zr02 estabilizado - 

lleva un arrollamiento al Mo puro. Se aislan los dos con Zr02
granulado y se conectan en parelelo cuando se conecta la co- 
rriente, este circula a través del Mo, el cual calienta el - 

Zr02 hasta que éste es capaz de transportar por si mismos una
proporción creciente de la corriente, En algunos casos el - 

arrollamiento de Mo conduce solamente el 9%o de la corriente. - 
Tales hornos pueden operar continuamente a 2000° C. 



10

TEMPERATURA

0 OF

Tabla 1. 

RESISTIVIDAD

Especifica ( R/ Cm) 

700 1292 2300. 0

1200 2192 77. 0

1300 2372 9. 4

1700 3092 1. 6

2000 3632 0, 59

2200 3992 0; 32

Esta tabla nos muestra la resistividad especifica medi

da a varias muestras de Zr02 estabilizado a diferentes tempe- 

raturas, notando que al incremento la temperatura disminuye - 

la resistividad especifica, por lo tanto aumenta su conducti- 

vidad eléctrica. 



11

ZrSiO4 ( 13). 

El zircón ( ZrSiO ) . se usa. ampliamente en, opa- - 
4

cificante en esmaltes ceramicos , Su uso como opacificante

se debe a que parte se mantiene como partículas suspendidas - 

durante el fundido del esmalte y parte se cristaliza durante - 
el enfriamiento. 

Para poder usar el ZrSiO4 como opacificante es necesa- 

rio molerlo finamente sin alterar su pureza, La molienda se - 

lleva a cabo normalmente molinos vibratorios usando el mismo- 

zircón como medio de molienda. Mayor poder opacificante se - 

obtiene con tamaño de partícula menor pero el costo del opaci

ficante aumenta con la finura del material, se encuentran a la

venta varios grados de finura. Algunos nombres comerciales - 

del ZrSiO4 son zircosil, zircopax, opozon, superzon. 

Para obtener un vidriado completamente ópaco es neces_a

rio agregar de 12- 15% de Zr02 a los vidriados transparentes. 

El ZrSiO4 produce color blanco, hace al vidriado más - 

refractario y aumenta su resistencia a las rajaduras. Si se - 

agrega de 10- 21% la superficie del vidriado se vuelve excesi- 

vamente dura y resistente al rayado. Si se agregan cantida— 

des aún mayores hay separación de cumulos de cristales en la - 

matriz vitrea y si se agrega algún pegamento hay absorción .- 

preferendial del mismo entre los cristales y la matriz dando - 
un aspecto moteado. 

El Zr02 tiene un indice de refracción mayor que el - 

ZrSi.04 y es por lo tanto un opacificante más eficiente. 

Sin embargo la diferencia se ve más que compansada por

la diferencia de precio. El Zr02 es considerablemente más - 
caro que el ZrSiO4 de ahí que se use más extensamente este - 
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ZrB2. 
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En general los diboruros de los metales de transición - 

ofrecen una combinación atractiva de propiedades que incluyen

alta resistencia especifica, alta dureza, alto punto de fu- - 

sión con buenas propiedades de resistencia a la oxidación has

ta 1400° C. 

Las propiedades del ZrB2 se encuentra tabulada en la - 

tabla # 2._ Las propiedades de la tabla anterior han sido de- 

terminadas en materiales policristalinos que contienen la pu- 

rezas entre dos y cinco por ciento. 

El ZrB2 tiene buena resistencia a la oxidación a1300° C, 

sin embargo a temperaturas mayores la oxidación es extremada- 

mente rápida y catastrófica. Este comportamiento es ti.pico - 

de los boruros de metales de transición y los únicos compues- 
tos que muestran marcada resistencia a la oxidación son aque- 

llos que pueden formar una capa vítrea resistente a la difu- 

sión de oxigeno hacía el substrato termodinámicamente inesta- 

ble. El ZrB2 con 101/6 de MoSi2 presenta un cambio radical en - 

la resistencia a la oxidación. En este caso la resistencia - 

a la oxidación a 1300° C y a 1950° C es muy similar, 

Z rC . 

Los carburos poseen los puntos de fusión más altos de~ 

todos los materiales conocidos. Son extremadamente duros y

tienen una alta resistencia. Estos hechos hacen a los carbu- 

ros potencialmente útiles para muchas aplicaciones a altas - 

temperaturas, los que compiten con el grafito. 
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En el pasado, los carbutos refractarios no han sido — 

usados extensamente por su poca resistencia al choque térmico

y a la oxidación, por falta de conocimientos de sus propieda— 

des térmicas, mecánicas y químicas y en algunos casos por su

densidad muy alta. 

El principal problema en el uso de carburos para apli— 

caciones a alta temperatura es su falta de resistencia al cho

que térmico, sin embargo se ha encontrado recientemente que — 

usados en unión de otros materiales como el grafito se mejora

considerablemente esta propiedad. 
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TABLA fi 2

PROPIEDADES FISICAS DE COMPUESTOS REFRACTARIOS
DE ZIRCONIO. ( 13) 

NOMBRE FORMULA

ESTRUCTURA

CRISTALINA

DENSIDAD

TEDRICA

s/ cm3) 

PUNTO DE

FUSION

F) 

BORURO DE ZrB CUBICO 6 70

ZIRCONIO ZrB2 HEXAGONAL 6. 10±0. 10 5500±210

ZrB12 CUSICO 3. 63 4860

CARBURO DE Zre CUBICO 6. 9010, 10 ti490- 6460
ZIRCONIO

NITRORO_ DE ZrN CUBICO 7. 32- 7. 15 5400+50
ZIRCONIO

OXIDO DE Zr02 MONOCLINICO 5. 56
ZIRCONIO TETRAGONAL 6. 10 5010+ 15D

CUBICO

BERILURO ZrBeHEXAGONAL 3. 05

DE ZIRCONIO
ZrBe137

CUBICO 2. 72' 24OC± 150

SILUROS DE Zr4Si
2970±70

ZIRCONIO Zr2Si TETRAGONAL 5. 99 3930±100

Zr5Si3 HEXAGONAL 5. 90 4.080

Zr3Si2 4010±45
ZrSi- 

4040±45
Zr6Si

4080+45
ZrSi HEXAGONAL 5. 56 38ciOiB

ZrSi2 ORTORROMBICO 4. 68 72(]± 150
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TABLA # 2

CONTINUACION

PROPIEDAD
VALOR REPORTADO MATERIAL Y DETALLES

ZrC ZrN DE PRUEBAS, 

DUREZA

MACRO DUREZA

70° F 9 B- 9 Mohs

MICRODUREZA

Ing/

mm2
70° F 2600 1983 Knoop, 60 g CARGA

70° F 1830 1510 Knoop, 100 g CARGA



TABLA # 3

PROPIEDADES MECANICAS DEL NITRURO Y DEL CARBURO
DE ZIRCONIO

PROPIEDAD VALOR REPORTADO MATERIAL Y DETALLES DE PRUEBAS

ZrC ZrN

RESISTENCIA A LA

COMPRENSION 103 psi

70° F 238 142

MODULO DE ELASTICI— 

DAD 106 psi

70° F 49- 51 — — 

70° F 45

70° F

70° F

70° F

70P'F

RESISTENCIA AL IM— 

PACTO ft- 1b/ in2

70. p

59- 60

58

49 — — 

39

INFORMACION NO DISPONIBLE. 

INFORMACION NO DISPONIBLE

PRENSADO CALIENTE: 92% DENSO; METO

00 SONICO; MUESTRAS DE 3x1/ 2 x 1/ 4
IN. 

PRENSADO CALIENTE; METODO SONICO;— 

BARRAS PROBADAS PERPENDICULARMENTE

A LA DIRECCION DEL PRENSADO CALIEN
TE ( EN Ar) DE 3x1/ 20

ALGUNOS POR ENCIMA; PERO 95. 5% — 
DENSO. 

ALGUNOS POR ENCIMA; PERO 91. 1C% — 
DENSO. 

ALGUNOS POR ENCIMA; PERO 85, 0% — 
DENSO. 

HA



Zr2 Be 13
99

TABLA 4

1

RESISTENCIA A LA OXIDACION DE LOS BERILUROS DE ZIRCONIO. 

HUMEDO

TEORICO CONDICIONES DE No. de MUESTRAS PESO, GANAN PENETRACION DE
DE DENSIDAD PRUEBA PROBADAS. CIA Mg/ Cm3 OXIDO

FORMULA DE VOLUMEN TEMPERATURA ATM 1 5 10 25 100 - Irs. LONGITUD TIEMPO

1

F

X

MILS '( Hrs) 

Zr2 Be 13
99 2300 AIRE 1 X 1. 5 X X 2. 4 X X

HUMEDO

2300 02SECO 1 0. 4 0. 8 1. 1 1. 5 X X X

2500 02SECO 1 0. 5 1. 5 1. 2 3. 1 X X X

99 2500 AIRE 1 X 1. 5 X 3. 5 6. 1 100 0. 8

HUMEDO

97 2500 AIRE* 1 X 8. 3 X 9. 0 17. 96 100 2. 2

SECO

97- 99 2700 AIRE 2 X 2. 17 X 5- 26 10- 34 100 1. 1- 4. 3

SECO

99 2700 AIRE 1 X 9. 5 X 24. 0 46. 0 100 6. 5

Zr2Be17 ? 2300 02SECO 1 0. 3 0. 8 1. 2 1. 5 X X X

2300 02SECO 1 0. 5 1. 6 2. 1 3. 0 X X X



PROPIEDADES MECÁNICAS DE BERILUROS DE ZIRCONIO

TEORICO DE TAMAÑO PROME TEMPERATURA

DENSIDAD DE DIO DE GRA- DE PRUEBA PROPIEDAD MECANICAS C
FORMULA VOLUMEN NO MICRONS. OF MICRODURE CURVAS DE MODULO DE RESISTEN- 

ZA 2. 5 Kg EXPANSION ELASTICIDAD CIA AL IM
DE CARGA- 103 PSI 106 PSI PACTO

Kg/ mm2 IN -LB

Zr2Be13 100 20 70 1000 39 18- 41 0. 11

96- 100 25- 50 2300 14- 37 13- 40 0. 27

96- 100 15- 50 2500 8- 37 7- 40 0. 15

96- 100 24- 45 2750 13- 25 7- 10

Zr2Be 17 • 100 70 1130 43

100 30 2300 35- 44 24- 26

100 15- 30 2500 20- 38 14- 48

100 30 2750 24 10

TABLA # 5

m
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DIAGRAMAS DE FASE. 

Para conocer que reacciones son posibles cuando se — 

mezclan dos o más sustancias, es necesario analizar varias — 

funciones termodinámicas y calcular las constantes de equili— 
brio. Sin embargo otra forma de atacar el problema consiste— 

en observar directamente las condiciones de equilibrio del

sistema de interés en términos de las fases presentes bajo — 

condiciones diversas de temperatura y presión. 

Los datos se expresan en unediagrama de fases. De la— 

información contenida en estos diagramas se puede averiguar — 

la composición de las fases presentes a cualquier temperatu— 

ra, la solubilidad de un componente en otro en función de la— 

temperatura, la temperatura en que aparece el liquido por — 

primera vez en el sistema y como varia el contenido y composi

ción del liquido con la temperatura. A continuación se revi— 

san los diagramas de fase del Zr02 con otros óxidos. 
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SISTEMA Zr02—Si02. 

El compuesto ZrSiO4 contiene 9801. en peso o más del mi— 
neral zircón. En vista de la importancia petrológica y tecno
lógica de este mineral, es altamente deseable la información— 

exacta sobre la estabilidad térmica dPl 7rSiO4, Sin embargo— 

en los estudios más recientes no existe un acuerdo en la for— 

ma en que el ZrSiO4 se descompone antes de la temperatura de— 
fusión. 

La incertidumbre relativa a la estabilidad térmica del

ZrSiO4 se refleja en los diagramas de fase mostrados para el— 

sistema Zr02Si02. Hasta el momento han sido presentados — 

tres configuraciones distintas fundamentales, En los diagra— 

mas presentados por Washburn y Libman ( 38) y Zhirnowa ( 42) — 

nos muestran al zircon con un punto de fusión congruente a — 

2255° C y 243=° C, respectivamente. A diferencia de los diagr_a

mas de Geller y Lang ( 15) y Cocco y Schromek ( 7), los cuales— 

presentan al zircón fundiendo incongruentemente a 1775° C, — 

135° abajo de la eutéctica, zirconia—silica. Pero esta situa

ción se complica por falta de acuerdo en las reglas de inmis— 

cibilidad del liqúido, en la solución sólida rica en zirconio, 

y de la inversión en la región limite de 2ircoñip. 

Posteriormente de los resultados obtenidos por estu— — 

dios recientes de Butterman ( 5); Beard, Bradley, Butterman y

Foster ( 1), nos muestran una ' solución: razonable a la mayoria— 

de los datos en conflicto, La confirmación ha sido obtenida— 

por medio de datos teóricos y experimentales de otras fuentes

de investigación Rosen y Muan ( 30), Jones, Kimura y Muan ( 18), 

incorporándolos finalmente junto con otros datos recientes — 

en un diagrama de fase Zr02—Si02, el cual se muestra en la — 

fig. 1 . 
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El diagrama muestra una región de dos líquidos entre - 

41 y 62% en peso de sílice, con un limite inferior de tempera

tura a 2250 ( 36). Glasser y colaboradores ( 16) por medio de - 

datos teóricos sugiere un diagrama hipotético que envuelve - 

una región de dos líquidos entre 10 y 53 moles por ciento de - 
sílice, abarcando con ello la relación 1: 1 correspondiente - 

a ZrSiO4, Por otro lado, una mezcla de 50% de SiO2 y 5 Ql. en - 
peso de Zr02 quemados a 2350° C por treinta segundos mostraron

un buen desarrollo de inmiscibilidad ha sido adentado en el - 

diagrama propuesto por ( 36), quienes consideraron el rango - 

más estricto de inmiscibilidad se adopta en la fig, 1, Un - 

rasgo importante omitido en los diagramas anteriores es el - 

que involucra las inversiones polimórficas en el limite de la

región de zirconio y sílice, siendo las inversiones de sílice

a 5731, 867° C, y 1470° C las más conocidas y las cuales se in- 
cluyen en el diagrama de la figura No, 1. En este diagrama - 

se mantiene la opinión de que la tridimita es un verdadero - 

polimorfo de sílice y que la temperatura de inversión de zir- 

conio monoclínico a tetragonal es 1170° C y de tetragonal a cú
bico es 2285° C basándose en los descubrimientos de Mumpton y

Roy ( 28) ry Smith y Cline ( 25) respectivamente, 

Un rasgo permanente en este diagrama es la ausencia de

solución sólida en el limite de zirconia, aunque en los di a- 

gramas de ( 9, 15, 42) hacen notar una solución sólida extendién

dose de Zr02 puro a la región de tres a diez por ciento de sí

lice, pero no es clara su evidencia. Se sugiere que la solu- 

ción sólida en Zr02 no exceda de 0. 11/6 de SiO2 ( o 0, 3% de - 

ZrSiO4), ( 26) 
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SISTEMA Zr02—MgO. 

Los diagramas de fase Zr022—MgO han sido estudiados por

varios investigadores cuyos resultados han sido compilados — 

por Weber ( 39). Buff y Ebert ( 31) informan que la combina— — 

ción de los dos óxidos forman fase cúbica alrededor de 1400° C. 

Sin embargo, posteriormente Ebert y Cohn ( 11) establecen que— 

el Zr02 y el MgO forman una serie limitada de soluciones sóli
das más que un compuesto como se pensaba en un principio. Pe— 

ro anteriormente todos los resultados indicaban que las solu— 

ciones sólidas cúbicas eran estables a cualquier temperatura. 

Sin embargo, Duwez y colaboradores ( 10) reportan que las solu

ciones sólidas cúbicas de MgO en Zr02 se descomponen dando — 

sus óxidos constituyentes abajo de 1400° C. 

En la fig. No. 2 se muestra el diagrama de fase entre— 

el Zr02 y el MgO. 

En este sistema el uestectico se encuentra a cincuenta

moles por ciento de MgO ( 24. 5% en peso) y a una temperatura — 
de 2170° C, las fases que solidifican a la composición eutécti

ca son MgO y una solución sólidarica en Zr02 cúbico, al en— — 

friarse el Zr02 cúbico se transforma en estructura tetragonal

y posteriormente en monoclinica que es la forma estable a tem
peratura ambiente, poco o casi nada de óxido de magnesio que— 

da como solución sólida en la fase Zr0
2

monoclinico a tempera

tura ambiente. Algunos investigadores ( 20] han encontrado — 

que el óxido de magnesio no forma ninguna solución sólida con

el Zr02 monoclinico y que la solubilidad de MgO en Zr02 tetr_a

gonal es menor a un molde por ciento a 1300° C. 

Del diagrama que se presenta en la fig. 2, es aparente

que el Zr02 cúbico es la forma estable a la temperatura y com
posición de la eutéctica, mientras que a temperatura ambieri

te la forma monoclinica es la estable. Sin embargo esta — 



24

transformación es lo suficientemente lenta para que a alta - 

temperatura no se transforme toda la fase cúbica al polimorfo

monoclinico durante el enfriamiento. A medida que se aumenta

la velocidad de enfriamiento se detecta menos Zr02 monoclini- 

co, y cuando esta eutéctica se mantiene a 1200° C por veinti- 
cuatro horas todo el Zr02 cúbico se transforma a la forma mo- 

noclinica. 

Encontrándose que para la inversión de tetragonal cúbi

ca a 98 moles por ciento de Zr02 más dos moles por ciento de- 

Zr02 más dos moles por ciento de MgO, la -temperatura de inve_r

sión es 2343° C+ 20C; para 94. 5 moles por ciento de Zr02 más - 

5. 5 moles por ciento de MgO, la temperatura es 2280 _+ 9° C. - 

Donde la frontera de fase entre el campo de las soluciones cú

bicas más MgO se encuentra a 26 moles por ciento de MgO a - 

1750° C. 

El mecanismo de descomposición de la fase tetragonal - 

procede de acuerdo a los siguientes factores: 1) La forma- - 

ción de los núcleos de la solución sólida tetragonal en la su

perficie del grano, 2) El crecimiento de los núcleos dando - 

lugar a la formación de una interfase, 3] El crecimiento - 

irregular de la interfase hacia el interior del grano. Un pa

so importante en el crecimiento de la fase tetragonal es la - 

difusión de los iones magnesio fuera de la región de creci- - 

miento. 

Se ha medido la resistencia a la fractura de composi- 

ciones eutécticas enfriadas a diferentes velocidades y se en- 
contró que la velocidad de enfriamiento practicamente no afec

ta la resistencia a la fractura. Sin embargo en nuestras tr_a

tadas a 1200° C por 24 horas, la resistencia aumenta en un - 

50'ja ( de 23, 000 psi a 33, 000 psi), el aumento en la resisten— 

cia se puede atribuir a las fuerzas de compresión que se gene

ran en la matriz de Zr02 durante la transformación de la for- 
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ma cúbica a la monoclinica. 

En cambio si la muestra se calienta a 1200° C por 96 — 

horas la resistencia a la fractura disminuye nuevamente el va

lor que tenia antes de templar la muestra. Esto se debe a — 

que se han liberado los esfuerzos de compresión provocando — 

que la resistehcia a la fractura disminuya nuevamente. Estas— 

fuerzas de compresión son debidas al incremento en volúmen — 

que se observa en el paso de la forma cúbica a la monoclinica. 

Otro factor que puede contribuir a los cambios en re— 

sistencia observados es la formación de precipitados de MgO — 

en la matriz de ZrO2 cuando este se transforma de cúbico a mo

noclinico. 
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SISTEMA Zr02Cao. 

El Zr02 estabilizado con Ca0 es un material importante

tanto desde el punto de vista industrial como científico, — 

se trata de una substancia no estequiométrica con una estruc— 

tura defectiosa de fluorita siendo los defectos sitios vacan— 

tes de aniones, y cuya fórmula general es Ca Zr 0 — 

Las propiedades de este material ( tales comoxel pun2 tode fu— 

sión, expansión térmica y la conductivídad eléctrica), son — 

funciones del parámetro X. La composición de equilibrio esta

ble a una temperatura dada debe definirse lo mejor posible — 

para que la medida de sus propiedades sean significativas. 

El estudio de los diagramas de fase, se han dividudo en dos — 

grupos, el primero no informa de ningún compuesto en el campo

cúbico, solamente considera dos lineas inmaginarias que defi— 

nen el campo cúbico y que fúera de estas lineas existen dos — 
regiones de fase, del lado izquierdo la fase cúbica más Zr02— 
y del lado derecho la fase cúbica más CaZr03. Posteriormente— 

Duwez y colaboradores ( 10) definieron las dos lineas vertica— 

les cercanas al campo cúbico y las sitúa una a 18. 5 moles por

ciento de Ca0 y la otra a 28 moles por ciento de CaO. 

En el segundo grupo Fernandez y Beaudin ( 12) encontra— 

ron que se formaba un compuesto con fórmula CaZr09 cuando se— 
tenia 20 moles por ciento de CaD, formándose entonces el cam— 

po cúbico por la solución de un exceso de Zr02 en CaZra09. 

Este. compuesto se describe tentativamente como CaZra09
alfa) abajo de 1650° C y CaZr409 arriba de esta temperatura.— 

La existencia de este compuesto da como resultado que el — 

Zr02 cúbico estabilizado con Ca0 sea mucho más estable que el

material estabilizado con MgO con el cual no forma compues— — 

tos. En este diagrama, fig. 3, en ál cual se muestran los re

sultados de los dos grupos, el campo cúbico parece terminar — 

en un lugar cercano a la transformación monocli..nica tetrago-- 



ME

nal del Zr02. Sin embargo los resultados obtenidos por Gar— 

vie ( 14) dan valores de temperatura y composición más bajos,– 
extendiéndose en el campo cúbico, y esto se debe al uso de – 

CaCO3 como reactivo en lugar de CaD. 

La estructura monoclinica ( T menor que 2200° C) y la – 
tetragonal ( 1200° C menor que T menor que 2200° C) del Zr02 pre

sentan conductividades eléctricas a altas temperaturas que – 

varian con la presión de oxigeno y la temperatura, aunque par

te de esta conductividad puede ser ¡ única es casi seguro que– 

su naturaleza sea electrónica. Cuando se incorpora Ca0 en – 

cantidades que varían entre 12. 5 y 22 moles por ciento aumen– 

ta la estabilidad de la forma cúbica y esta permanece estable
a temperaturas mucho más bajas. El Zr02 estabilizado con Ca0

presenta una considerable conductividad que es predomiantemen

te ¡ única e independiente de la presión de oxigena. Se ha pro

bado que la corriente se transporta por iones 02–, esta trans

portación se atribuye a sitios vacantes de oxigeno que se for

man para compensar la carga cuando los iones Ca2+ divalentes

reemplazan a los iones Zr4+ tetravalentes. Se ha probado que

éste mecanismo de incorporación de calcio predomina a cual– – 

quier temperatura para concentraciones altas de calcio ( mayo– 

res o iguales que 20 moles porciento). Para concentraciones– 

menores de calcio este mecanismo es dominante sólo a tempera– 

turas medias ( para 10 moles por ciento de Ca, a T menor o – 

igual a 10000C), ya que a temperaturas más altas el calcio – 

se incorpora intersticialmente. A temperaturas más altas – 

aproximadamente 2000° C) los iones de Cal+ y los sitios vacan
tes de oxigeno están distribuidos al azar, en cambio a tempe– 

raturas bajas se observa un orden en la distribución de los – 

iones Cal -1- dando lugar a una superestructura. Esto hace que– 

la conductividad ¡ única disminuya en un factor de dos. Por lo

tanto parecería razonable que al adicionar un donador se au– 

mente la conductividad ¡ única. Sin embargo, esto presentarla

un problema. De acuerdo a las reglas formuladas por Kroger y



29

colaboradores ( 25) y Kreger ( 23), el calcio que se usa como - 

agente estabilizador, cuando se sustituye por zirconio, es - 

esencialmente un aceptor y estando presentes donadores y acep
tadores simultáneamente se ve afectada la concentración de - 

los defectos de carga, as! como los sitios vacantes y electro
nes o huecos, en grado tal que se puedan determinar por la - 

diferencia de concentración de los dos, En caso de que la - 

concentración del aceptor sea mayor que la del donador no - 

afecta que el donador pudiera ser esperado contrariamente a - 

que fuera observado, 

Los cambios en conductividad que se observan entre - 

Zr02 puro y Zr02 con otros óxidos puede atribuirse a cambios - 

en la estructura cristalina, 
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EQUILIBRIO DE FASES EN EL SISTEMA MnD- Feo- Zr02Si02. 
En el proceso de fabricación de acero los óxidos más - 

importantes que se encuentran en las escorias son: Si O2, - 
A1203, FeO, MnO, Ca0, y MnO. Cada uno de ellos afecta las - 

propiedades refractarias de los ladrillos que constituyen el - 

recubrimiento del interior de los hornos de producción de ace
ro. Debido a sus propiedades refractarias el ZrO2 y el zir-- 
cón ( ZrSiO4) son dos de los materiales satisfactarios de que - 

se dispone para construir algunas partes de los hornos pero - 

su aplicación hace necesario el conocimiento de la química de

las reacciones del óxido de fierro y del óxido de manganeso, - 
as% como de otros óxidos que reaccionan con el ZrO2 y el SiO2. 
Se ha podido establecer que el ZrSiO4 funde incongruentemente
entre 16001 y 1650° C para dar ZrO2 y el liquido. A continua- 

ción se describen los diagramas binarios y ternarios que cons
tituyen estos sistemas. 

EL SISTEMA MnO- ZrO2. 

El sistema MnO- Zr02 tiene un eutáctico a la temperatu- 
ra aproximada de 1550° C y una composición de 31701. en peso de - 

ZrO2 y 63% en peso de MnO. La máxima solubilidad del MnO en- 

ZrO2 es de 23% en peso y la máxima solubilidad de ZrO2 en MnO

es 611. en peso. 

SISTEMA " Fe0- ZrO2". 

Becherescu y Winter ( 2) han reportado la existencia de
un compuesto con fórmula Fe2ZrO4. Sin embargo, se ha compro- 

bado por medio de rayos X que se trata de la forma tetragonal
de ZrO2 que se estabilizar por la presencia de óxido de fíe— 
rro. 
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SISTEMA Zr02Si02.- MnO

En este sistema se forman seis fases cristalinas, sien

do todas compuestos estequiométricos: silicé ( Si0) rodomita- 

MnSiO3), tephroita ( Mn
2SiO4J, 

MnO, ZrSiO4, y Zr02. 

Los dos últimos compuestos presentaron una ca tidad - 
moderada de MnO en solución sólida. Siendo la solubilidad má
xima en ZrSiO4 aproximadamente de 4% en peso de MnO y en Zr02
aproximadamente de 10% en peso de MnO, como derivado de las - 

bajas temperaturas de los líquidos que se desarrollan en las - 

mezclas adyacentes para los puntos de composición de ZrSiO4 y
Zr02. 

SISTEMA Mn0- Feo- Zr02. 

No se muestra ningún compuesto ternario en este siste- 
ma. Existe unicamente una curva invariante que se extiende - 
desde la eutéctica binaria Mn0- Zr02 a 1535° C hasta la otra eu
táctica en el sistema Feo- Zr02 con temperatura de 1330° C. 

SISTEMA MnO- Feo- Zr02Sí02. 

Para determinar las relaciones de fase en un sistema - 
cuaternario, se pueden aprovechar los resultados de los siste
mas que se obtienen. Los mejores resultados para algún siste

ma particular dependerán a la naturaleza de las relaciones de
fase que se esperan; como podrían ser: el número y naturale- 

za de las fases probables de existir; el grado de formación - 

de solución sólida entre las diferentes fases y la naturaleza
de las fases entre los límites de los sistemas ternarios - 
Mn0- Zr02- Sí02 y " Fe0"- Zr02- Si02 son bastante similares debido
al comportamiento similar de los cationes Mn2+ y

Fel+ 

en las - 

estructuras iónicas que se encuentran en estos dos sistemas.- 
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Por lo tanto, se puede esperar que el rango dominante en las - 

relaciones de fase del sistema cuaternario MnO- Feo- Zr0- SiO2. 
puede ser la existencia de curvas de líquidos invariantes en- 
tre puntos invariantes por la cara MnO- Zr02- Sí02 del tetrae- 
dro. Por lo tanto, las relaciones de fase en el sistema cua- 
ternario, serán las regiones adyacentes a las curvas invarian
tes. 

En los límites del sistema ternario Mno- Zr02- Si02 rodo

mita ( MnSiO3) es una de las fases cristalinas estable, dándo- 

se como fase similar ( FeSiO3) la cual no aparece en el siste- 
ma ternario Fe0- Zr02- Si02. Por lo tanto el volimen de la fa- 

se de metasilicato debe terminar en algún lado del tetraedro - 
comenzando por el lado MnO2Si02 hacia el lado " Fe0"'Zr02, - 
Los resultados obtenidos de las relaciones de fase del siste- 
ma cuaternario, combinados con los datos disponibles del sis- 
tema ternario se muestran -se muestran en la figura No. 4, - 

Las fases cristalinas que están en equilibrio con el líquido - 
en este sistema son: zircón, zirconita, sílica ( tridimita o

cristobalita) rodomita, olivina y manganowstita. La composi- 

ción de la -fase líquida al punto invariante se muestra a 21/_ 
en peso de MnO, 35 por ciento en peso de FeO, 5% en peso de - 

Zr02, y 390% en peso de SiO2. En estos puntos el liquido se - 
encuentra en equilibrio con la silica, el zircón, la rodomita, 

y la oliviana a una temperatura de 1173° C. 

Como se puede observar en la fig. No. 4, las seis cur- 

vas de los líquidos invariantes ocurren en el tetraedro repre
sentando al sistema y cada curva representa la composición - 

del liquido el cual está en equilibrio simultáneo con tres - 
f ases cristalinas. La naturaleza de las fases presenta y los
cambios de temperatura en los limites de estas curvas han si- 

do simplificados y se muestran como una inserción en la fig. - 
No. 4. 
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Tomando en cuenta las consideraciones hechas en la fig. 
No. 4 se ha podido establecer que hay varios factores que - 
afectan la estabilidad química del Zr02 y del ZrSiO4 como ma- 

teriales refractarios la temperatura a la que se forma el lí- 

quido; la cantidad relativa de líquido que se forma como au— 

menta ésta cantidad con la temperatura y las propiedades de - 
la fase liquida, especialmente su habilidad para penetrar el - 

refractario. 

La temperatura más baja a que se forma líquida bajo - 

condiciones de equilibrio en el sistema MnO- Si02 -Zr02 en - 

1245° C y la máxima temperatura a la que cualquier mezcla con - 

un contenido mayor al 41/6 en peso de MnO puede calentarse sin - 

que se forme líquido es 1285° C. Por lo tanto, a temperaturas

relativamente bajas la efectividad del Zr02 y especialmente - 
del ZrSiO4 como material refractario se reduce. Afortunada -- 

mente los líquidos que se forman tienen bajo contenido de - 

Zr02. Por lo tanto, la cantidad de líquido que se forma ini- 

cialmente para una cantidad dada de MnO será pequeña. Por - 

ejemplo, la adición de 5% en peso de MnO a un cuerpo de Zr02
Si02 cerca de la composición del ZrSiO4 causa que se forme me
nos del 10' o de liquido aproximadamente 1300° C. La cantidad - 

del liquido no aumenta apreciablemente hasta que se llega a - 

la temperatura de 1670° C ( la temperatura más baja de la re- - 

gión de los líquidos . 

Las mismas consideraciones que se presentan en el pá- 
rrafo anterior para el sistema MnO- Zr0 - Si02 se aplican al - 

sistema MnO- Feo- Zr02. De la observación de las reacciones - 

que se efectúan en el sistema FeD- MnO- Si02 con Zr02 o ZrSiO4
puede concluirse que la presencia de estos óxidos va en detri

mento de estabilidad térmica del cuerpo refractario a las tem

peraturas de operación ( aproximadamente 1500- 1600° C) la canti

dad de liquido presente en mexclas de alto contenido de MnO - 
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será aproximadamente igual que en las mezclas ricas en Feo a

la misma temperatura. Por tanto, aunque el Fel) deteriora más

los refractarios de Zr0
2

t ZrSiO a baja temperatura, a tempe

raturas altas el efecto del Fe0 4 del MnO son muy similares, 
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SISTEMA Zr02 - Th02 - P205. 

El sistema Zr02- Th02- P205 es de interes industrial por- 
que contiene un cierto número de fases de baja expansión tér- 

mica, tales como, la serie de soluciones cubicas ZrP207 y las
soluciones sólidas 3Th02- 2P205 y la forma metaestable - 
2Z102° P205' 

Estas fases, las cuales se muestran en la fig No. 5 - 

pueden ser la base para la preparación de cuerpos ceramicos - 

semi refractarios y resistentes al choque termico. La forma - 

estable del 2Zr02. P205 presenta una expansión térmica lineal - 
moderadamente alta por lo que no tiene tanto interés como la - 

forma metaestable. La forma estable se obtiene solamente - 

cuando se usan fundentes como el fluoruro de litio y el carbo
nato de litio (Li2CO3) y por tratamientos térmicos suficien- 
temente prolongados. Como la forma metaestable es muy persis

tente y sus propiedades de expansión son interesantes desde - 
el punto de vista de la preparación de cuerpos con materias - 

primas relativamente puras para evitar la formación de la fa- 

se estable. Por otro lado, la presencia de los mineralizado - 

res o fundentes que dan lugar a la forma estable, tiene otro - 

efecto indeseabel, el cual consiste en disminuir la refracti- 

vidad del sistema. 
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REUCIONES DÚ EQUILIBRIO EN EL SISTEMA. 

Zr02. ThO2. P2 02
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ANALISIS DE MATERIALES QUE CONTIENEN ZIRCONIO.( 3) 

La necesidad de usar el método clásico para el análisis

de zircón y de refractarios de Zr02 esta desapareciendo. La - 

aplicación del método de coagulación a la determinación de - 

sílice seguido de la separación del Zr02 por precipitación - 
como el cupferrato deja una solución en la que pueden determi

narse todos los demás constituyentes con la excepsión de los- 

alcalis. 

Otros métodos para la determinación de zirconio son más

especficos que el de precipitación con cupferrón, pero los .- 

filtrados no son tan fáciles de tratar para determinaciones - 

subsecuentes. El fierro y el titanio que precipitan con el - 

zirconio están en cantidades pequeñas y la determinación de - 
zirconio por diferencia puede justificarse. Otro punto rele- 

vante concerniente al procedimiento es que la sílice que no - 

se separa por coagulación no precipita como cupferrato sino - 

que se mantiene en solución y puede determinarse colorimétri- 
camente. 

PREPARACION DE MUESTRA

La muestra para análisis se muele a pasar completamente

malla 200. Se recomienda usar mallas no métalicas. 

Los materiales que contienen zirconia son frecuentemen- 

te extremadamente duros. Para trabajo de rutina es suficien- 

te moler la muestra en un mortero de percusión de fierro y - 
pasarla por un ima,.. Para trabajo más preciso es mejor usar_ 

un mortero de agata. 
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El uso de un mortero de carburo de boro permite moler - 

los materiales de zirconio con un mínimo de contaminación. 

PROCEDIMIENTO

Determinación de pérdidas por calcinación. Se pesa un - 

gramo de muestra finamente molida y seca ( 1100C) en un crisol

de platino. Se mete el crisol a la mufla y se calienta lenta
mente hasta 1000 - 25OC, 30 minutos de calcinación es sufi- 

ciente para tener peso constante. 

DETERMINACION DE 5102, A1203, Ti02, Fe203, Cao y MgO. 

DESCOMPOSICION DE LA MUESTRA. 

Se pesa un gramo de la muestra finamente molida y seca - 
en un crisol de platino; se agregan cinco gramos de mezcla de

fusión y dos gramos de ácido bórico y se mezclan intimamente. 
Se calienta el crisol tapado en un mechero, lentamente al - 

principio y aumentando la temperatura gradualmente hasta ca- 
lor completo. Finalmente se calienta el crisol en la mufla a

12000C por quince minutos. Se saca de la mufla y se enfría. 

Se agregan quince ml de ácido sulfúrico diluído ( 1+ 1) y

20 = 1 de ácido clorhídrico diluído ( 1+ 1). Se transfiere el - 

crisol a un baño de vapor para facilitar la disolución de la - 

mezcla fundida. Si la solución se gelifica antes de que la - 

disolución sea completa es necesario agitar el gel con una va

rilla de vidrio. Cuando haya disolución completa, se ` quita _ 

la tapa y se lava lo que tenga adherhida hacia el crisol con - 
la menor cantidad de agua posible. 

DETERMINACION GRAVIMETRICA DE SILICA. 

Se deja el crisol en baño de vapor hasta que se forma - 

un gel duro y después se agita hasta que la mezcla sea homogé
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nea, asegurándose que el gel adherido a los lados del crisol - 

se desprendan completamente. 

Se añade lentamente, con agitación, 5 ml de solución - 

coagulante de óxido de polietileno ( 2. 5 g/ l ) y se mezclan - 

bien, asegurándose que el gel adherido a los lados del crisol

se rompe en contacto con el coagulante. Se agregan 10 ml de - 

H2O, se mezcla y se deja reposar por 5 minutos. 

Se filtra usando como solución de lavado ácido clorhí— 

drico diluido ( 1+ 19) y caliente, después con H20 caliente has

ta que este libre de cloruros ( usualmente hasta un volúmen de

400 ml). El precipitado de silice obtenido por este método - 

es mas voluminoso que el obtenido por deshidratación. Se

guarda el filtrado y los lavados. 

Se pasa el papel y el precipitado a un crisol de plati- 
no ; tarado. Se calcina a baja temperatura hasta que el precí- 

pitado este libre de materia carbonosa y después se calienta - 
en una mufla a 1200oC a peso constante, usualmente 30 minu- - 

tos. La calcinación debe empezarse a más baja temperatura - 

que la normalmente usada, una cantidad apreciable de carbón - 

puede permanecer después de la calcinación, pero este peso - 

parece despreciable y no afecta los resultados. Se humedece - 

el contenido del crisol con H2O, se añaden 5 gotas de ácido - 

sulfúrico diluido ( 1+ 1) y 10 ml de ácido fluorhídrico ( 40% pe

sopeso) se evapora a sequedad en un baño de arena en una cam

pana. Se calcina a 1000OC, se enfria y pesa para la evapora- 
ción, se calienta el crisol y el residuo, lentamente al prin- 

cipio, con una flama de gas y finalmente por 5 minutos a - 
1200oC. Se enfría y pesa._ La diferencia entre los dos pesos

representa la sílice " 
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PREPARACION DE LA SOLUCION COMBINADA DEL

FILTRADO DE SILICE Y LA SILICE RESIFUAL. 

Al filtrado de la determinación principal de sílice se - 

agregan 40 ml de ácido clorhídrico ( d= 1. 18) y la solución se - 
hierve a un volúmen de alrededor de 250 ml debe evitarse la - 

ebullición prolongada. Se funde el residuo del tratamiento - 

del ácido fluorhídríco de la sílice " gravimátrica" con 2 g de
pirosulfato de potasio. Se disuelve el fundio en 10 ml de - 

agua y 5 ml de ácido sulfúrico diluido( 1+ 1), en el crisol, - 

sobre una flama baja de gas. Se agregan a esta solución el - 

filtrado de sílice para formar la " solución combinada". 

DETERMINACION DE LA SUMA DE LA MEZCLA DE

OXIDO ( Zr02, Ti02, Fe203) 

Se enfría la " solución combinada" a una temperatura me

nor de 100 C en agua helada o preferentemente en un refrige-- 

dor. 

Se añaden lentamente 125 ml de soluciún de cupferrón - 

60g/ 1 ) con agitación , seguida de una pequeña cantidad de_ 

pulpa de papel filtro ( sin cenizas. Se mantiene el matraz - 

en frío por cinco minutos y se agrega algunas Bostas más de - 
solución de cupferr6n.( 60g/ 1) para comprobar que ya no hay :- 
más precipitación. 

Se filtra en papel whatman No. 42, transfiriendo el pre

cipitado al filtro con un chorro de solución de cupferrón. - 

Se lava completamente el precipitado con más solución fría de

cupferrón. 
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Es esencial mantener la solución fría durante la fil- - 

tración y el lavado, si no el precipitado se vuelve a retener

y no puede lavarse efectivamente. 

Se pasa el precipitado a un crisol de platino a peso - 

constante. Se reserva los filtrados y lavado si se requieren
análisis posteriores. 

Se coloca el crisol con su contenido en una estufa a - 

1100C hasta que el precipitado esté seco y entonces se quema - 
el carbón a temperatura baja en una campana, debe tenerse mu- 

cho cuidado en este punto pues el precipitado tiende a fundir

y puede perderse parte de él si hay proyecciones. Se enfría - 

y pesa. El peso es el de óxido de zirconio, titanio : y fie- 
rro en la muestra de un gramo. 

Se funde cuidadosamente la mezcla calcinada en el mismo

crisol de platino con 15 g de pirosulfato de potasio. Se en- 

fría el crisol y se disuelve el fundido en 30 ml de agua y - 
20 ml de ácido sulfúrico diluido ( 1+ 1), sobre una flama baja. 

Se enfría; la solución se diluye a 250 ml en un matraz - 

volumétrico y se mezcla. 

Esta solución se denomina " A". 
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DETERMINACION DE FIERRO

Se transfiere una alicuota de 5 ml de la solución " A" -- 

a un matraz volumétrico de 200 ml. Se agregan 2 ml de solu-_ 

cián de cloruro de amonio ( 100 g/ 1) y 5 ml de una solución de
fenantrolina 1: 10 ( 10gi1). Se añade una solución de acetato - 
de amonio ( aproximadamente 10%) hasta color rosa y entonces
se añade 2 ml de exceso. 

Se deja reposar 15 minutos, se diluye a 200 ml y se mez
cla. Se mide la densidad óptica de la solución contra agua

en celdas de 10 mm a 510 mm o usando un filtro de color _ 
Ilford 603) en un instrumento apropiado. El color es esta— 

ble entre 15 y 75 minutos después de la adición de la solu- - 
ci6n de acetato de amonio. 

Se determina el contenido de Fe203 de la solución pro _ 
referencia con una gráfica de calibración. 

DETERMINACION DE TITANIO ( Ti02) 

Se transfiere una alícuota de 10 ml de la solución " A" - 

a cada uno de los 2 matraces volumétricos de 50 ml A y B. - 
Se añade al matraz A, 10 ml de solución de peróxido de hidró- 
geno ( 60%) y se llevan las dos soluciones a 50 ml agitando. 

Se mide A contra B en celdas de 40 mm a 398 o usando un
filtro de color ( Ilford 601) en un instrumento apropiado. El

color es estable entre 5 minutos y 24 horas después de la - 
adición de la solución de peróxido de hidrógeno. Se determi- 

na el contenido de TiO2 de la solución por referencia con una
gráfica de calibración ( preparada) sin la adición de ácido _ 

fosforibo. 



DETERMINACION DE ZIRCONIO ( Z1-02). 

El peso del precipitado calcinado de cupferrón, menos__ 

la suma de los óxidos férricos y el Ti02 en la muestra de un - 
gramo , es el peso del Zr02 en la muestra de un gramo. 

Este método no distingue entre zirconia y Hafnia. El - 

valor obtenido para zirconia es Zr02 + Hf02. 
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DISCUSION. 

De los estudios realizados para los diagramas de fase - 

de Zr02 con otros óxidos, se ha encontrado que en algunos ca- 

sos se forman compuestos estables, metaestables y soluciones - 

sólidas cúbicas que puedan emplearse como refractarios o como

semirrefractarios. De hecho el Zr02 puro se emplea como mate
rial refractario, pero que al combinarse con otros óxidos se - 

estabiliza evitando las inversiones cristalinas que van en - 

perjuicio de su propiedad de refractario, la cual se ve dismi

nuida por dichas transformaciones. 

Analizando los resultados obtenidos en los sistemas re- 

copilados de interés en este estudio, se encuentra: 

En el sistema Zr02- 5i02, se tiene un compuesto denomi- 

nado zircón ( Zr5104) en aplicación como refractario. Presen- 

ta la desventaja que no hay información exacta sobre su esta- 
bilidad térmica, lo que repercute en la forma de descomponer- 
se antes de fundir. Los resultados obtenidos muestran al zir

cón fundiendo a diferentes temperaturas, tales como 1540, - 

1720, 2250 y 24500C por lo tanto al observar estos datos es - 

recomendable que se use el zircón a temperaturas menores a - 

18000C. 

En el sistema Zr02- M90, primeramente se encuentra una - 

serie de soluciones sólidas, que se podrían utilizar en la - 

preparación de cuerpos cerámicos refractarios pero estas solu

ciones presentan la desventaja de descomponerse abajo de - 
1400oC. Sin embargo en estudios posteriores se ha encontra- 

do otra región de soluciones sólidas cúbicas que si podrían - 

servir para la formación de compuestos refractarios, con la - 

ventaja de que se logra mejor estabilización con el MgO y ma- 
yores posibilidades en su utilización. 



En el sistema Zr02- CaO, se han encontrado compuestos - 

estables y es donde el Zro2 presenta mejor grado de estabili- 
zación, los compuestos presentan baja resistividad eléctrica - 

y baja volatilidad a altas temperaturas, siendo resistentes - 

al choque térmico, de aqui su aplicación industrial como mate

rial refractario, como por ejemplo en material y equipo para - 

laboratorio químico. En el capítulo de Usos y propiedades se
describen estos compuestos estabilizados con CaD. Los incon- 

venientes más notables que presentan es que se descomponen al

vacío y en atmósfera de carbón , nitrógeno e hidrógeno. 

El sistema Zr02- Th02- P205, presenta una serie de solu- 

ciones sólidas de baja expansión térmica, que pueden emplear- 

se para la fabricación de cuerpos semirrefractarios empleándo

se materias primas puras para la obtención de los mismos. 

Hasta el momento no se encuentra ninguna aplicación de este -- 

tipo de materiales a nivel industrial por lo tanto quedan su- 

jetos a pruebas para encontrarles uso comercial. 

En el sistema cuaternario Mn0- Fe0- Zr02- 5i02, los estu- 

dios realizados en este sistema fueron encaminados a encon- 

trar los factores que afectan la refractividad de los ladri- 

llos con que se recubren los hornos para la fusión del acero, 

siendo estos de Zr02 y ZrSiO4, estableciéndose los factores - 

que afectan la estabilidad química de los materiales como re- 

fractarios a temperatura a la que se forma el líquido, canti- 

dad relativa de líquido que se forma, aumento de este con la - 

temperatura y las porpiedades de la fase líquida. Y la habi- 

lidad del líquido para penetrar el refractario. 

Al observar las reacciones en el sistema MnO- Feo- Si02 - 
con Zr02 o ZrSiO4 los resultados indican que la presencia de - 
estos óxidos va detrimento de la estabilidad térmica del cuer

po refractario a las temperaturas de operación que son 1500 a

1600oC. Sin embargo a baja temperatura solo el Feo deteriora
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los refractarios de Zr02 y ZrSiO4 y a alta temperatura el - 
efecto del Feo y del MnO es similar o sea que ambos perjudi- 
can los ladrillos refractarios. 

Además la aplicación que el Zr02 y el ZrSiO4 en vidria- 
dos cerámicos como agentes opacificantes. El poder opacifi-- 

cante de estos compuestos va a depender del tamaño de partícu
la de los mismos, por lo que el costo del material aumenta - 

con la finura del mismo. Las desventajas que presentan es - 

que hacen el vidriado más refractario. 

Las propiedades que presentan los boruros y los carbu— 
ros de zirconio los hacen útiles para trabajos a altas tempe- 

raturas, estas propiedades son: alta resistencia específica, - 

alta dureza y alto punto de fusión. El principal inconvenien

te es su falta de resistencia al choque térmico y a la oxida- 
ción, aunque recientemente se ha logrado mejorar estas propie

dades combinando estos compuestos con otros materiales. 

El método de análisis que se indica de la misma consis- 

te en la coagulación para la determinación de sílice seguido - 

de la separación de Zr02 por precipitación como el cupferra-- 
to, no es método específico para determinar Zr02, pero deja - 

una solución en la que se pueden determinar los demás consti- 

tuyentes, excepto los álcalis, con mayor facilidad que los - 

filtrados de un método específico. La desventaja que se pre- 

senta es que el óxido de fierro y el óxido de titanio precipi

tan con el Zr02, encontrándose en cantidades pequeñas y la - 

determinación del Zr02 se hace por diferencia ya que le méto- 
do no distingue entre Zr02 y Hf02. 
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CONCLUSION

Debido a la gran aplicación que tienen los materiales

refractarios en la industria se han realizado numerosos estu- 

dios enfocados al mejoramiento de las propiedades refracta- - 

rias y de los factores que afectan a estos materiales para - 
evitar los constantes deterioros que sufren en los tratamien- 

tos térmicos. 

En este trabajo se analizan los sistemas de Zr02 con - 
otros óxidos, encontrándose que estos sistemas son favorables

para dicho propósigo, además pueden proporcionar nuevos mate- 

riales con mejores propiedades refractarias y más resistentes

a los tratamientos térmicos en condiciones apropiadas de tra- 

bajo a los ya existentes. Todo lo anterior se concluye de

los resultados observados. 
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