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CAPITU L©O I

RESUMEN .

El objeto de este trabajo es estudiar el diagrama de equi-
librio de fases del sistema ternario Lizo—BeO—Sioz. Nos inte
resa conocer si existen fases nuevas, ya que s8lo se conoce
el compuesto ternario LiZBeSiO4: También si hay soluciones =
s6lidas; estudiar el efecto de anadir Li,0 y Si0, a Be0 y co
mo modifican sus propiedades refractarias; y por Gltimo, sa-
ber si se pueden preparar nuevos vidrios cerdmicos.

Se prepararon cerca de 70 composiciones, de las cuales 40
formaron vidrios y fundieron en un intervalo de temperatura
de 1000-1200°C. Las demis composiciones que no formaron vi--
drio fue porque se necesitaba temperatura mds alta o porque
estaban fuera del lfmite de formacién de vidrios.

Para determinar las temperaturas del liquidus y solidus =-
del diagrama de fases, las muestras se dejaron dentro de la
mufla, el tiempo y la temperatura necesarias para cada com--
posicibén y se enfriaron ripidamente en Hg. En otros experi--
mentos, las fases binarias o ternarias ya preparadas, como -
LiZSiOS, LizBe203, fueron mezcladas en varias proporciones y
luego se calentaron a diferentes temperaturas.

Se analizaron los productos con el Microscopio Petrogr&fi-
co, el difractbmetro de rayos X por el método de polvos y se
checaron las temperaturas de los puntos invariantes con And

lisis Térmico Diferencial.

Se localizaron 10 puntos invariantes en el liquidus y 7 -
tridngulos compatibles en el subsolidus. La mayoria de las -

composiciones refractarias se encuentran en la unién BeC - -



- Li i
'f 2Be5104,

Se encontraron tres fases metaestables en &ste sistema,

con una temperatura de solidus de 1320°C.

la fase X, que se encontrd en el triénqulo‘?{'—LizBeSiO4 ==
Be2
o por reacciones de BeO y L1251205 en el solidus, proba--

5104—8102 en la cristalizacidn de los vidrios a 1000°C

blemente es un ortosilicato metaestable, con una composi-
cibén aproximadamente entre X-LiZBeSiO4 y Be23104.

Las otras dos fases metaestables gue se encontraron se
formaban en la cristalizacidén de los vidrios a bajas tem-
peraturas, entre 500-700°C, en las composiciones que se lo
calizan en la unién 2§-LizBeSiO4-Sioz. La fase Y parece -
ser que se encuentra entre un metasilicato y un ortosili-
cato con composicibn més rica en Sioz. La otra fase meta-
estable tiene un patrén de difraccifn de polvos de rayos
X muy similar a la fase alto cuarzo, pero pudiera ser que
forme una serie de soluciones s6lidas con SiO2 de la for-

ma Li,  (Si;_~ Be y ) 0, 0 65 9.33,



CAPIEITH Lo TI

INTRODUCCION.

Hasta ahora no se han hecho estudios sobre el diagrama
de equilibrio de fases LiZO—Beﬁ—Sioz, s8lo se encontrd un
compuesto ternario LizBeSiO4 ya reportado (1'2). LizBeSiD4
tiene dos formas polimbérficas X'—LizBeSiO4 y la forma -
P -Li,Besio,.

El diagrama de fases binario Li20-5102 fue estudiado -
por Kracek(4}. Este sistema tiene un rango de composicio-
nes bastante amplio que forman vidrios desde ~s 60-100% -
mol de 5102 puro. En la figura 1 tenemos el diagrama -
L120-8102 con las fases m&s importantes para este astudio
El diagrama s6lo se ha estudiado hasta un 70% mol Li,0, -
ya que a concentraciones mayores aparece un exceso de --
L12C03 después de la reaccibn, o muchas veces se pierde -
L120 por evaporacibn a altas temperaturas. Vemos que é&ste
sistema tiene tres fases estables, siendo éstas Li48104,

Li,Si0; y Li,Si,0,.

En la Quimica del estado s6lido, las composiciones de
los compuestos se representan como la suma de los 6xidos,
y las férmulas se abrevian como sigue: L=L120, B=Bel, -
§=8i0,, por lo tanto para L14Sio4=21d20. $10,=L,S;
Lizsiofuzo.smz:x.s;B‘-Lizsesmf}f -LBS; us&ndose la -
misma nomenclatura para las demis fases cristalinas.

Parece que hay dos estudios sobre el sistema BeO—SiOz,
uno es sobre la preparacifn y las propiedades de fenaqui-
ta, Bezsio4 {BZS), hecho por Morgan y Hummel{s) {£ig.2) ;-

y el otro hecho por Budnikov y Cherepanov (6)

sobre las -
relaciones de fusién BeO-SiO2 como se puede ver en la fi-

gura 3.
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Comparando los datos de los dos trabajos, tenemos gue en
el primero no conocieron con mucha exactitud la temperatu-
ra de disociacidn de BZS a BeO+5102 Yy supusieron que la -
curva del liquidus era un eutéctico sencillo a 1670°C, to-
mando los puntos de fusifn de Bel y §i0,. En cambio en el
segundo trabajo hicieron varios conos de diferentes compo-
siciones y consideraron la temperatura de fusién, cuandc -
el &pice del cono estaba doblado, sin medir temperaturas -
de liquidus o de solidus, por lo que esta curva de la figu
ra 3 es sblo un promedio de las curvas de liquidus y soli-
dus de la figura 2. ESto explica la diferencia de 200°C de
las temperaturas de liquidus en la composicibn de st.

La temperatura minima en la curva de la figura 3 es de
1660°C y por los datos presentados por Morgan y Hummel se
puede considerar como un eutéctico, con la diferencia de
s6lo 10°C.

Tambi&n se ha reportado el sistema binario BeO—Lizot?)

en la parte rica en berilio, como se demuestra en la figu
ra 4. La curva de liquidus continua estd basada en la ob-
servacibn de las temperaturas de fusi6n de varias mezclas,
que analizaron quimicamente. El punto eutéctico a 78.5% -
mol de Be0O se extrapolé de los datos experimentales y tam
bi&n reportaron una fase nueva LizBe203 (BzL), que funde
congruentemente a 1150°C.

Se estudib &ste diagrama de fases ternario por varias
razones. Primero es un sistema desconocido. Segundo, ver
como Li SiO4 puede formar soluciones s6lidas al mezclarlo
con Be2 y si realmente las forma, c6mo puede afectar -
las propiedades de Li4SiO4 como un electrolito s6lido; --
tercero, ver si existen otras fases nuevas ya que sblo se

conoce el compuesto ternario X—LizBesi04. Cuarto, ver si
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se pueden preparar nuevos vidrios cerfmicos, y por Gltimo,
conocer las propiedades refractarias y el efecto de anadir
Li,0 como fundente al sistema BeD—sioz, ya que &stos tie--
nen buenas propiedades como refractarios con puntos de fu-
sidén altos.

Los diagramas de fases juegan un papel muy importante -
en la Quimica del estado s6lido, para entender su comporta
miento t&rmico de los s6lidos y las reacciones que pueden
ocurrir entre ellos. Para el estudio de la mayorfa de los
materiales sblidos, como cementos, refractarios, aleacio--
nes, vidrios, 6xidos magnéticos y electrbnicos, etc., es -
necesario entender la regla de las fases y los diagramas -
de fases.

La regla de las fases esti dada por la ecuacidn P+F=C+2,
donde P es el nGmero de fases presentes en equilibrio fisi
camente diferentes, F es el nfimero de grados de libertad o
variables independientes dados por presifn, temperatura y
composicifén de las fases presentes y, por Gltimo, C es el
minimo nGmero de constituyentes necesarios para describir
completamente las fases presentes en un sistema dado.

En el caso de los sistemas 6xidos o sistemas condensa-
dos se utiliza la regla de las fases condensadas P+F=C+1,
vya que s6lo se consideran 2 grados de libertad, temperatu
ra y composicién, porque la presibn de vapor de las fases
sb6lidas y liquidas es tan pequefia en comparacién con la -
presibn atmosférica que la presién se considera constante
(a menos que se estén estudiando sistemas a bajas presio-
nes).

Es necesario dar algunas definiciones para poder enten
der algunos té&rminos que se utilizan en los sistemas ter-
narios. En la figura 5 se representa un sistema de 2 com-

ponentes A-B, graficando composicién (%¥mol) contra tempe-
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ratura (°C) y 2 compuestos binarios A, B y AB.

3
La curva de liguidus OPQRS, es una curva univariante,

porgue a cualquier composicidn la temperatura del liqui-
dus es fija, o sea P=2, por lo tanto F=1. Esta curva da

la temperatura m4s alta a la cual los cristales pueden -
existir, arriba de esta temperatura solo hay lfquido. L{
quido de composicidn entre 0 y P en enfriamiento entra a
una regidn de 2 fases, esto es, A+liquido; para &stas -
composiciones A es la Fase Primaria, porque es la prime-

ra fase en cristalizar en enfriamiento.

La 1lfnea X-Y y U-W es el solidus y nos da la tempera-
ratura mds baja, el cual el lfquido puede existir en equi
librio, sobre este intervalo de composiciones.

Hay 3 puntos invariantes donde coexisten 3 fases en e-
guilibrio (F=0), dos s6lidos mds lfquido, los puntos Q y
R son eutécticos, y en estos puntos es la mfnima tempera-
tura en que puede existir un liquido. El punto P es un pe
ritéctico, porque no es el punto minimo de la curva del
liquidus y la fase primaria de A3B estd fuera de la compo
sicibén de este compuesto; en diferencia con el eutéctico,
vemos que la composicién de AB estd dentro del 4rea de la
fase primaria AB; en este caso se dice que AB funde con--

ruentemente porgque hay un cambio directo de AB sblido a
lfquido en la misma composicién. En cambio A3B s6lido fun
de incongruentemente a A+lfquido a la misma composicidn.

En un sistema ternario hay tres componentes y por la -
regla de las fases condensadas se necesitan tres varia- -
bles independientes, temperatura y la composicifn de dos
componentes, para definir completamente el sistema. La -
temperatura es representada por un eje vertical perpendi-
cular al plano del tridngulo.

En la figura 6 tenemos un sistema ternario, con un com
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FIG. 6 SISTEMA TERNARIO A-B-C CON UN COMPUESTO
BC CON FUSION CONGRUENTE.
A

) Y BC c

FIG. 7 SISTEMA TERNARIO A-B-C CONUN COMPUESTO
BINARIO BC QUE FUNDE INCONGRUENTEMENTE.



puesto binario BC que funde congruentemente. El tringulo
ABC puede dividirse en dos pequefios tridngulos A-B-BC, vy
A-BC-C, en el cual cada uno tiene un eutéctico sencillo -
(El y EZ)‘

La lfnea de unifn A-BC es completamente binaria porgque
cualquier composicibn en la unibn, s6lida, lfquida o una
mezcla de s6lido m&s lfquido se pueden representar por -
cantidades positivas de A y BC. Esta unifn se le puede -
llamar euté&ctico simple en el sistema binario A-BC, pero
en realidad es un m&ximo térmico en el sistema ternario -

A-B-C, ya que la curva univariante gque separa los campos
de las fases primarias A y BC, est8 dentro de la unién -
A-BC.

Las flechas de las curvas univariantes indican hacia -
donde disminuye la temperatura.

La figura 7 es otro sistema ternario con un compuesto
binario BC que funde incongruentemente a C+lfquido. La -
curva univariante que separa los campos de las fases pri-
marias A y C y que cruza la unién A-BC, no es un miximo -
térmico como en el caso anterior, porque la curva univa--
riante que separa los campos de las fases primarias A y -
BC estdn fuera de la unibén A-BC. Por lo que tambi&n, el -
punto invariante ternario asociado al trifngulo A-C-BC se
encuentra fuera de este tri&ngulo; por lo tanto es un pe-
ritéctico (Pl)' El punto invariante para el tri&ngulo -
A-B-BC es un eutéctico ternario (EI}, porque se encuentra
dentro de este trifngulo (A-B-BC).

El sentido de la disminucién de la temperatura en la -
curva frontera (A+BC+lfquido) debe ir en la direccibn -
Pl—————)El por la definicifn de peritécticos y eutécticos

Para todas las composiciones dentro del tridngulo -
A-C-BC, la cristalizacién del liquido en enfriamiento de-



ben terminar en Pl, o sea, que P1 es la temperatura del -
solidus para las composiciones de &ste tri&ngulo. De la -
misma manera la temperatura del solidus para el tri&ngu-

lo A-B-BC es la temperatura eutéctica El‘

Por Gltimo la unién A-BC no es una unidn binaria, como
en el ejemplo anterior, porgue en un intervalo de composi
ciones, C es la fase primaria y la composicién de C no se

encuentra en la unibén A-BC.

Estos sistemas ternarios simples que hemos considerado
sblo se han dividido en dos tri&ngulos. Sin embargo, en
los sistemas complejos el nGmero de tridngulos aumenta. De
pendiendo del nGmero de las fases presentes, habrd diferen
tes maneras de dividir el sistema ternario en triingulos.

Uno de los problemas al estudiar el equilibrio ternario
es determinar cufl es el verdadero conjunto de trifingulos
de compatibilidad. Se puede ver en la figura 8 que hay dos

compuestos binarios BC y AC. El tri&ngulo AC-BC-C debe --
existir ya que no hay otra oportunidad de que se forme =
otro tri&ngule con estos compuestos.Sin embargo, para el -
resto del diagrama se puede tener las fases compatibles A y
BC 6 By AC. Si A y BC son compatibles, se escribe una 1f1-
nea continua entre &stos, dando los tri&ngulos A-BC-AC y -
BC-A -3, por lo tanto B y AC no son compatibles y en teo-
ria deben reaccionar al estar en contacto entre ellos mis-

mos.

Esto es importante, porque si se guiere preparar por -
ejemplo un refractario que tiene las propiedades de la fa-
se AC, entonces es necesario excluir B del sistema porqueB y

AC reaccionarén para dar A y BC.
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FIG. 8 POSIBLE COMPATIBILIDAD DE TRIANGULOS
EN UN SISTEMA TERNARIO.
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CAPITULO III
PARTE EXPERIMENTAL.

1.- PREPARACION DE VIDRIOS.

Para la preparacibén de los vidrios con diferentescomposi
ciones se usaron los siguientes reactivos quimicos: Lizco3
(RA) , BeSO4:4 H20 (RA) y Cuarzo (obtenido del Depto. de -

Ingenierfa Quimica, cuya pureza se probd con rayos X).

El 39504.4 H2

crisol de A1203, subiendo gradualmente la temperatura hasta

O se descompuso a BeO calentdndolo en un -

900°C, y se dej6 por un dfa a esta temperatura. Se tuvo cui
dado de no dejar escapar los vapores, ya que puede haber al
go de BeQO, y &stos son muy venenosos. El L12C03 Yy SiO2 se -
usaron directamente de la botella sin secar.

Se prepararon las composiciones adecuadas aproximadamen-
te de 1-3 gm en total en peso y se mezclaron en un mortero
con acetona durante 5-10 min,hasta que la acetona se evapo-
r6. La muestra se puso en un crisolde Pt y se colocd dentro
de una mufla, empezando con una temperatura de 500°C y su--
biendo lentamente la temperatura hasta 900°C por un dfa, -
para eliminar el CO2 del Li2C03 y obtener Lizo, y para em--
pezar la reaccibn entre los reactivos, después se elevd la
temperatura a 1100-1250% dependiendo de la temperatura del
lfquidus de cada composicibén. Se dej6 dentro de la mufla -

durante 1-5 horas para causar fusién.

Una vez fundida la muestra se sac6 el crisol de Pt de -
la mufla y se enfrib réipidamente en un recipiente con agua

sin dejar que &sta entrara dentro del crisol.



Se repitib este proceso dos 0 tres veces para obtener un
vidrio bastante homogéneo, sobre todo con las composiciones
gue necesitaron mayores temperaturas para fundirse y que -
estin muy cerca del lfmite de formacib6n de vidrio. Con estas
muestras fué necesario dejarlas dentro de la mufla durante

12 horas.

Una vez preparados los vidrios se guardaron en pequefnos
frascos, sin tomar en cuenta precauciones especiales, como
ponerlos en un desecador, ya que no hubo senales visibles =
de ataque por la atmbsfera.

-a.—- ANALISIS DE LOS VIDRIOS.

Se analiz6 la pureza de los vidrios (que no tuvieran --
cristales) y su homogeneidad con el Microscopio Petrografi-
co (Olympus Tokyo POM 200585).

Se molieron las muestras con un tamafio de grano o de pol
vo de 5-5%p.y se pusieron sobre un portaobjeto con benceno
que tiene un Indice de refraccifn semejante a los vidrios -
para evitar la dispersién de los rayos de luz.

Con el Microscopio Petrogrifico se puede distinguir f&--
cilmente los vidrios de los cristales. Los vidrios se com--
portan como los cristales cfibicos son isotrfpicos con respec
to a la propagacién de la luz, lo cual significa que para --
una longitud de onda dada, la luz viaja a la misma velocidad
en todas direcciones.

En cambio los cristales que no son cfibicos son anisotrépi
cos, quiere decir, que para varias direcciones de propaga- -

cién de la luz, dividen la luz monocromdtica en dos rayos po



larizados que siguen diferentes caminos y viajan a diferen-
tes velocidades. Estos cristales son birrefrigentes, pero -
hay ciertas direcciones de propagacién a través de estos -
cristales donde no ocurre la doble refraccién (ejes Spticos).
El Microscopio Petrogrdfico tiene dbs discos polarizadores,

la luz incidente llega a un disco polarizador y pasa vibran-
do en un solo plano, después pasa a través de la muestra y
llega al segundo disco que se llama analizador y que se en--
cuentra a 90°del polarizador. Cuando el polarizador y anali-
zador est&n cruzados (a 90°) y no pefmiten que la luz llegue
al ojo del observador, entonces la muestra es isotrbpica (vi
drios), porque la luz transmitida por el polarizador es eli-
minada por el analizador, por lo tanto, se ve opaco.

En cambio, cuando se trata de una muestra anisotrépica, -
la luz que llega al polarizador se divide en dos rayos dife-
rentes, uno es eliminado por el analizador, pero el otro lle
ga al ojo del observador y se pueden ver los cristales.

2.- ESTUDIOS DE DIAGRAMAS DE FASES.
a. METODO.

Para determinar el diagrama de fases, se tomaron peguenas
muestras de vidrio (30-50 mg) y se pusieron en pequefios so--
bres hechos de l4mina de Pt, los sobresitos se colocaron pa-
rados en pequenas ranuras que se hicieron en un ladrillo re-

fractario.

El ladrillo con las muestras se colocS en el centro de la
mufla. Se tuvo mucho cuidado de gue todas las corridas que -
se hicieran siempre estuvieran en el mismo lugar, para que -
la temperatura fuera la misma en caso de que se repitiera el
experimento, adems de que para todos los experimentos se =

usb6 la misma mufla.



- o =

Una vez que las muestras estuvieron dentro de la mufla
se les dejb un tiempo de 4 horas hasta 3 6 4 a diferen--
tes temperaturas para obtener el limite de la curva del
liquidus y del solidus y poder conocer la fase primaria
de cada composicién.

Se calibré la mufla (thermolyne 1500 Sybron Corporation)
a bajas y altas temperaturas, al principio y al final de
esta investigacién. Se hizo una pastilla de NaCl y se co-
locS en el mismo lugar que las muestras (en el centro de
la mufla) y fundié a 790°C vy a 810°C, lo mismo se hizo con
una pequena l&mina de Au que fundib a 1034°C y la segunda
vez 1094°C.

Los puntos de fusifn del NaCl es de 801°C y el de Au es
"de 1064.643°C segflin Handbook of Chemistry and Physics, Ed
54, 1973-1974.

Por lo tanto las temperaturas menores de 1200°C tienen -
una exactitud de + 30°c. Para temperaturas mayores de 1200-
1500°C se usé una mufla de tubo horizontal (Str8hlein & Co),
y esta se calibrd con Au que fundid a 1104°¢ y con una pe-
quena pastilla de Li Sio3 que fundid a 1200% (punto de fu-
sién de Li,SiO

2 3
tas temperaturas es de + 30°c.

1201°C, ref.4), por lo tanto el error a al-

b.- METODO DE ENFRIAMIENTO BRUSCO.

Es muy importante el método de enfriamiento brusco (o mé-
todo de "Quenching"), que es el proceso de enfriamiento de
las muestras, que debe ser lo mas répido posible para obte-

ner el producto a las condiciones deseadas.

Las condiciones que se necesitan son que a temperatura --
ambiente se tengan las fases presentes que existen a altas
temperaturas, ya que si se enfria lentamente se pueden obte-

ner otras fases cristalinas que a altas temperaturas no -—-



estin en equilibrio.

Las muestras se sacaron r8pidamente de la mufla y se -
enfrié en Hg a una velocidad de aproximadamente 500°C/seq.
Y asf el lfquido se formé vidrio y las demds fases crista
linas presentes a altas temperaturas permanecieron cons--
tantes una vez enfriado el producto.

Las corridas en que solo se hicieron para encontrar el
equilibrio de las tres fases en el subsolidus de cada --
tri&ngulo, no se enfriaron en Hg, sino que se sacaron de
la mufla y se dejaron enfriar a temperatura ambiente en -
aire con una velocidad de 200°C/min.

c.- ANALISIS DE CRISTALES.

Una vez que se enfriaron las muestras se analjzaron en
el Microscopio Petrogr&fico para observar cufntas fases -
presentes habfia en los productos. Se prepararon las mues-
tras de la misma forma que en los vidrios. Se analizé si
habfa lfiquido y también se vi6 que cuando las muestras se
dejaban m&s de 24 horas en la mufla los cristales crecfan
y se podfa distinguir cudles eran las fases cristalinas.

También se usé la Difraccién de Rayos X por el método
de polvos (Phillips Co. con generador PW 1120/00 modelo
LZ5, graficador PW 1360/00/01/02 y gonibémetro PW 1049/01
con contador tipo proporcidn. Con cristal analizador de
Cu Kol ¥ con una velocidad de registro 2°268/min.) para -
analizar las diferentes fases cristalinas presentes en =
los productos. Las gr&ficas de rayos X se interpretaron
con los patrones de difraccién de polvos de la ASTM (Ame
rican Society for Testing Materials).

En algunos casos la identificacién de ciertas fases -
cristalinas fue diffcil, como en el caso de tridimita, -
ésta forma polimérfica de sflice tiene tres picos de ma-
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yor intensidad gque se encuentran a una distancia de 4.26,
4.06 y 3.80. El1 primer pico se encuentra a la misma dis--
tancia que alto cuarzo, el segundo también pertenece a la
otra forma polimSrfica de sflice, cristobalito, y esta fa
se no tiene otros picos de intensidad apreciable gque ayu-
den a su identificacién por filtimo 3—-L12E.eSiO4 tiene un
pico de mayor intensidad a 3.80&.

El mismo problema se tuvo con LiZSiO3 y d.cuarzo, don-
de ambos tienen un pico intenso a 3.303. Otro de los casos
fue con las formas alto ( p ) ¥ bajo (oL ) cuarzo, ya que
la diferencia entre las distancias eritre &stos es muy pe-
quefia; sobre estas fases se hablari mis tarde y c6mo se -
identificaron.

Tambi&n fué dificil identificar Be0O, ya que tiene muy
pocos picos y &stos son los mismos que tiene Be 2SiD4 de
mayor intensidad y muchas veces no se podia saber si ha--
bfa Be0 en la reaccibn.

d.- ANALISIS CON ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

Una vez que se obtuvieron las fases primarias de las -
diferentes composiciones, esto es, una sola fase cristali
na m&s lfquido y se conocid el campo delas fases primarias,
por lo tanto, los puntos invariantes de cada trifngulo; se
escogieron diferentes composiciones cristalizadas y se ana
lizaron sus temperaturas de fusifn con Andlisis térmico Di
ferencial (DTA) (equipo de DUPONT 990 con una celda para al
ta temperatura de 1600°C) para checar las temperaturas de
los puntos invariantes, determinados por el método de en-
friamiento brusco y también para estudiar algunas composi-
ciones b&sicas que estin fuera de la regién de formacibén -

de vidrio (Tabla v).

Para medir las temperaturas de equilibrio de fusibn de
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las muestras, se usd una velocidad de 5-10°C/min. ya que -
con el aumento de velocidad de calentamiento los picos apa-
recen a temperaturas mis altas, y se trabajé en una atmbsfe

ra de aire.

Un problema que se presenta frecuentemente en este tipo
de muestras es saber: ¢cufl seri la temperatura correcta de
un pico? Un ejemplo tfpico ideal de fases moleculares, como
dcido benzbico (fig. 9), el pico es muy pronunciado y en -
teoria Tb es mejor que Ta, pero en los 6xidos compejos como
L1251205 (fig.10) no se puede conocer cudl es Tb en la des-
viacibn endotérmica porque el pico nos estd advirtiendo de
gue va a haber fusibn, por lo que en este caso se tomd en -
cuenta Ta (el miximo del pico), dando una temperatura de -
1039°C que comparado con el valor de la literatura dado por
Kracek () de 1033°C, habiendo una diferencia de solo 6°C. -
También se utilizaron estos datos para calibrar el equipo.

En los demls sistemas complejos y dependiendo de la com-
posicibn de la muestra, la forma del pico va a depender de
la cantidad del lfquido arriba del solidus, por lo que pue
de haber varios pasos antes de la fusién completa.

Si la composicibn estd muy cerca de un punto invariante
(fig.11) ,1a primera desviacién de la linea base va a ser la
temperatura del solidus (poca cantidad de lfquido), pero si
la composicibdn estd muy lejos del punto invariante (fig.12)
es dificil saber realmente cufl es el pico del solidus, por
que va a haber otros picos que pueden ser cambios dentro de

la muestra.

Para saber cudl fue la temperatura de estos picos que no
tenfan buena resolucibn, y eran muy distintos, se tom6 un -

promedio de las temperaturas T. ¥y T2 para conocer la tempe-

1
ratura del solidus como se ve en la Tabla I.
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TABIA I.
No. de Rayos X Rayos X Rango de Promedio de
mestra antes DTA después DTA temp. ° C DTA la tenp.°C.
3 ¥ IBSHIS+L,S JLBSPHLS+L,S 1004-1064 1064
15 o0tz+IBSp 1000-1075 103545
20 LS, +¥1BS + LSp 930-980 955+10 sol.
1040 11q.
36 o Qtz+LS ,H1BS 935-965 950410 sol.
1075 11q.
103 ISH'IBS mp © 1130 sol.
1170 1iq.
104 1s+¥ LBSp LS hlQtzp 1148 sol
1175 11q.
105 d1Bs ¥1BS+ C 1284-1396. 1335
1320
¥1Bs+ Ls+C+B 1318-1386 1301
109 B‘wsmzs 3 LBS+C+B 1052-1126 1126
110  fiBS+Bmp ¥ IBS+LS+Cp 1290-1346 1318
124 aQtthasmzs ¥ 1BS+Qtz+V 995-1028 1028
140 ¥1BS+B,S BH+Qtz+V 1120-1146 1133
141 f1BS+B,S $IBS+CHBHV 1114-1164 1140
IS s 1039

2 2

valor de la literaruta 1033

NOTA: Ias muestras se corrieron a una velocidad de 5-10°C/min. en -
atmSsfera de aire.

sol= solidus 1liq. liquidus.
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CAPITULO IV

RESULTADOS.

Se prepararon cerca de 70 composiciones, de las cuales 40
formaron vidrios y las demi&s que no lo hicieron fue porque =
necesitaban temperaturas mayores de 1250°C o estaban fuera -
del limite de formacién de vidrio (Fig.13).

Los resultados de los experimentos a diferentes tempera—-
turas de las distintas composiciones se dan en la Tabla Vv -
(P4g.48) y se demuestran en el diagrama del sistema ternario
(fig.19).

Estudiando el diagrama por partes, podemos ver que la -
unidén LS-B es en realidad un sistema b inario, como se ve en
la figura 14. Este sistema se construy6 con los datos obte--

nidos por DTA (Tabla I) y con los puntos de fusifn L5(4) y -

B (5) .

Se observa que hay un punto eutéctico a 1140°C y un pun-
to peritéctico a 1320°C, que es el punto de fusibn de X—LBS.
Para saber que Xk—LBS fundibé incongruentemente a B + lfquido,
se sachd andlisis de DTA de‘x -LBS y después se sac6 rayos X
de la misma muestra y dié por resultado EA—LBS + cristobali--
to), si.f—LBS hubiera fundido congruentemente, el resultado -
de rayos X sb6lo hubiera sido de‘x—LBs. También el pico de -
fusibn de w-{BS de DTA (fig.15) no era un buen pico endotér-
mico; como sucede generalmente cuando una substancia funde -

congruentemente, se obtiene un pico bastante claro.

La unién S —¥'LBS en la figura 19 se puede considerar -

casi un sistema binario, ya que como se ve en la figura 16 -

YIBS funde a B+lfquido y B no se encuentra dentro de este sistema.En esta
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FIG. 13 LIMITE APROXIMADO DE LA
FORMACION DE VIDRIO. PARA
PEQUENAS MUESTRAS CON RA-
PIDO ENFRIAMIENTO EN Hg.
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grdfica tenemos un punto eut&ctico a 1035°C que se determind
con datos experimentales obtenidos de las composiciones en -

esa unibén y por anflisis de DTA.

La unién LSZ-EIBS (Fig. 19) no es un sistema binario, -
aunque estas dos fases son compatibles y coexisten en el sub
solidus. Como se puede ver, esta seccibn en la figura 17, -
composiciones hasta un 35% de X-LBS con temperaturas mayores
de 955°C funden a L82+LS+LIquido y después a LS+Liquido, las
demds composiciones (35% - 100% de ¥ -LBS) funden a JLBS+LS+
Liquido y posteriormente a 1010°C a ¥LBS + Lfquido. Por lo -
tanto, para todas Ias composiciones a determinadas temperatu-
ras se tiene LS y este compuesto no se encuentra dentro de es
te sistema; lo mismo pasa con @ -LBS gue funde incongruente -

mente por las razones ya explicadas anteriormente.

El punto minimo que se encuentra a 955°C (35% de ¥ -LBS) no
es un punto eutéctico como en el caso del sistema ¥-LBS-S, si
no s6lo indica la temperatura del solidus.

La unién L,5-B,S tampoco es un sistema binario (fig.18) por
la presencia de las fases BeO y SiO2 que no estén dentro de -
esta unién. Esta unién tiene el compuesto estable ¥-LBS a 50%
de BZS' un punto eutéctico aproximadamente a 1150°C (20% de -

st) Yy entre U—LBS y B,S hay un punto a 1120°C gque corresponde

2
a la temperatura del solidus, siendo este punto en el sistema
ternario un eutéctico. La curva del liquidus de B+liquido se -
traz6 con los datos de Morgan & Hummel (5) en la cual BeO fun-

de completamente a liquido a 2150°C.

Ahora estudiando la figura 19 como un sistema ternario, en-
contramos que hay 10 puntos invariantes, como se puede ver en
la Tabla II, donde se dan sus composiciones aproximadas, las -
temperaturas con un error de + 20°C y las fases presentes en -

equilibrio con liquido. Hay tres puntos eutécticos que se en--

cuentran dentro de los tri&ngulos LSZ_ 8 LBS-S con un valor de
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Composicibn
L: B : S

razén molar

26+ 2:9+2:65+2
30+ 2:9+42:61+2

60+3:3+2:3743

TABLA II

Puntos invariantes en el sistema L12
Naturaleza
del punto
invariante liquido.
Eutéctico Sioz,
Peritéctico LS2 « LS, X LBs
Eutéctico LS,L2
Eutéctico s, ¥ LBS

18+2:18+2:64+2

46.5+2:7+2:46.2+2

53+3:14+3:33+3

35+41:30.5+2:34.5+2

16+2:21+2:63+2

20+2:30+2:50+2

413:20+3:76+3

- 36 =

(m&ximo térmico)
Eutéctico Ls, U8 LBS

(m&ximo térmico)

Eutéctico
(miximo térmico)

L,S. ¥ LBs

Peritéctico B, ¥ LBS

(miximo té&rmico)

Eutéctico 82

Peritéctico

= i B,S B, S

2

O—BeO—Si{)2

Fases cristalinas

en equilibrio con

LS,, ¥ LBS

s, ¥ 1Bs

s, ¥ LBS, S

B,S, ¥ 1Bs,B

Temperatura
¢

950+ 20
955+20
1010+20

1035+20

1140+20

1150+20

1320420

1030+20

1120+20

1560 (ref.5)
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(950°C) ; S-¥'LBS-B,S (1030°C) y LS,- LS- ¥ LBS (1010°C) de los
cuales este Giltimo punto no se comprobd experimentalmente.

Encontramos también dos puntos que son perit&cticos por encon-
trarse fuera del tridngulo de las tres fases que coexisten en
equilibrio en el susolidus. Uno se encuentra en el trifngulo -
s -¥LBS-Ls,
LS, el otro tiene una temperatura de 1120°C gue se encuentra

a 955°C y tiene las fases en equilibrio LSj; JLBS-

en el tri&ngulo S—XIBS-BZS y con las fases en equilibrio en -

el subsolidus XLBS—BES—B.

También hay un punto indiferente dentro del tri&ngulo ¥ LBS-
Bo
los datos del sistema binario B-S (Fig.2), el cual la tempera-

S-S mayor de 1400°C donde se descompone BZS a B+S y tomamos

tura de este punto es de 1560°C y en el subsolidus las fases -

en equilibrio son B+B25+S.

En el sistema B-S, st tiene un alto limite de estabilidad,
pero en el sistema ternario con Lizo, hay un campo de la fase
primaria de st. La composicibén del euté&ctico en el sistema B-S,
se estimb como 81% de §i0, por extrapolacién de las curvas uni
variantes ternarias, que estd de acuerdo razonablemente con los

valores de la literatura de 82.5% Sioz(e)y 88% SKE(SX

Los otros puntos que se encuentran en las uniones son eutéc
ticos en los respectivos sistemas de 2 fases, porque existen -
las 2 fases en subsolidus, pero en un sistema ternario son méa-
ximos térmicos, &stos son: unidén s -8LBs a 1035°C, unién LS-
¥1BS a 1140°C y LS, - ¥ LBS a 1150°C. Por Gltimo tenemos que
¥LBS funde incongruentemente a B+lfquido a 1320°C y nunca se
encontrd la forma polimérfica ? -LBS que es estable a tempera
turas menores de aproximadamente 700°C (1)

Las curvas univariantes determinan el limite de las &reas de
las diferentes fases primarias y las flechas indican hacia don-

de disminuye la temperatura.
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Se localizaron 7 tridngulos compatibles en el susolidus
y se comprobd su estabilidad estudiando las diferentes 1{--
neas de unién, utilizando los compuestos binarios y terna--
rios ya preparados como B2L, K\-LBS, LS, etc. Asi para la -
unién'ﬂ—LBS—st se prepar$ una muestra de LS,+B (muestra -
108) y otra de S+B+L (140) y ambas nos dieron en rayos X -
3—LBS+ BZS' por lo que guiere decir ¥LBS y B,S coexisten en
equilibrio. Lo mismo para la lfnea ¥LBS-B se form6 una mues
tra con LS+ B (110) y el anilisis de rayos X nos di6 ¥LBS+B.

Una vez que sabemos gque esas lineas de unidén son esta--
bles, se escoge cualquier composicibén.dentro de ese tri&ngu
lo y cristalizdndola nos debe dar las tres fases en equili-
brio que coexisten en el subsolidus como en la muestra 131
nos did?LBS+st+B, lo que quiere decir que el tridngulo =

ﬂLBS-st—B existe. Lo mismo se hizo para las dem&s uniones
y asi comprobar la existencia de los otros tri&ngulos (Ta--
bla V).

Se demuestra también en la figura 19 las isotermas de
temperatura de 1000°C a 1600°C, las que son lineas contf--
nuas (1000°C-1200°C) estén bien conocidas experimentalmen-
te, las demfs est&n calculadas aproximadamente (curvas dis

continuas) .

S6lo se estudiaron composiciones situadas arriba de la
unidén LZS-B2L. porque composiciones que tienen mayor cantil
dad de Li,0 que este limite, contienen un exceso de L12C03

después de la reaccifn (a menos que se usara mayor tempera
tura o se dejara reaccionar mds tiempo, pero en esos casos

se perdfa litio por evaporacibn ya sea del L12003 o de B2L).

Por lo tanto estas composiciones contienen CO, como un cuar
to componente y estos resultados no pertenecen a este siste
ma ternario.

Se vi6 también que el anadir Li,0 como tercer componen-
te al sistema Beo-sio2 hace disminuir bastante las tempera-
turas del solidus a 900°C - 1100°C.
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Estudiando las reacciones que sufren ciertas composiciones al
disminuir la temperatura, tenemos por ejemplo en la composicidén

30:20:50 de Li,0: Be0:Si0,; B LBS + LIgoS3¥LBS + LS, + Lig 2205

ALBS + LS, +8

35:5:60 LS + LIql2oSLs + LS, + L1358 s + L5, + ¥-LBs
s 1200 ¢ 1120
10:40:50 B + LI{—3B + B,S + LIg— 3B + B,S + ¥-LBS

20:10:70 S + Liq<l30 S+ B,S + L1q89R s 4+ B,S +3'LBs

Debido al comportamiento gufimico similar entre BeO y ZnO se
comparan muy seguido. La comparacién de los diagramas de fase -
Li20—Be0—SiO2 Y LiEO—ZnO-Sioz{a)
una similaridad en la compatibilidad de los tri&ngulos, pero en

, demuestran en forma general -

realidad hay una gran diferencia entre las dos uniones de los -
respectivos ortosilicatos. La unién Li4SiU4—ansiO4 contiene un
extenso rango de soluciones sélidas,junto a Li4SiD4 y a cada lado
de LizaniO4 (9}. Sin embargo, no se encontraron soluciones s6-

lidas en la unibn Li4SiO4—BeZSiO4.

También se vi6 que la mayorfia de las composiciones ternarias
con propiedades refractarias se encuentran en la unién K-LizBe
Si04-BeO. Estas composiciones tienen temperatura de solidus de
1320°C y las temperaturas del liquidus son considerablemente al
tas. Las demds composiciones ternarias tienen temperatura de so
lidus muy bajas, por lo que no son de mucho interés.

Se encontraron tres fases metaestables en este sistema. La -
fase X se encontrd ya sea cristalizando vidrios cuyas composi--
ciones se encuentran en el triéngulo?fLBS-BZS—s aproximadamente
a 1000°C por 1-2 dfas o por reacciones de Be0 y Li251205 en el

subsolidus a la misma temperatura.



Probablemente es un ortosilicato con una composicifn aproximada

Be . 5i.0,;

mente entre X -LBS y B,S, posiblemente con férmula Li,Be,Si,0g

2
su patrén de polvos de rayos X se da en la Tabla III.

Parece que la fase X tiene una vida larga, pero es una fase
metaestable porque usualmente desaparece cuando se continfia ca--
lentando por 1-2 semanas. La formacién y desaparicién de X pare-
ce ser que estd muy relacionado con la dificultad de cristalizar
B,S. Esto es, B

2 2
de reaccibén y en su lugar se forma X, y a medida gque se sigue -~

S raramente se forma en el primer o segundo dia

calentando, st se va cristalizando y X va desapareciendo gradual
mente como se puede ver en varias de las composiciones de la Ta--
bla V.

Las otras dos fases metaestables gue se encontraron se forma-
ban en la cristalizacién de los vidrios a bajas temperaturas, en
tre 500-700°C, en las composiciones que se encuentran en la unién
Y LBS-S o muy cerca de esta unién, como se puede ver en la Tabla
IV. La fase metaestable Y se ve que es m&s rica en $i0,, de com
posicibén entre un metasilicato y un ortosilicato posiblemente de
f6rmula LiGBe3Si4014. El patrén de difraccibén de polvos de ra--
yos X se da en la Tabla III.

La otra fase metaestable tiene un patrén de difraccibén de pol
vos de rayos X muy similar a la composicién de alto cuarzo (for-
ma@) y no de bajo cuarzo (formacdl) como se puede ver la figura
20 donde se hace la comparacidn con los patrones de difraccidn
de Rayos X.

se graficé el % de SiO2 de las diferentes composiciones en la
unién Si02— 3\ -LBS contra la razén deT: pcuarzo (fig.21), to-

mando en cuenta la intensidad de los primeros picos de Y y [3 -
cuarzo a la distancia de 4.56 y 4.37 respectivamente, de los ex
perimentos que se hicieron a 550°C durante 1.5 y 5 dias: Se ve

en la gr&fica que alto cuarzo tiene aproximadamente 67% de SiO, y Su
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TABLA III.

Patrones de difraccibn de rayos X

Fase X

d (A)

4.10

4.08
3.69
3.55
3530
3.23
3.00
2,90
273
2.706
2.455
2.108
1.955
1 .855

obs.

80
79

50
60
100

30
17
40
20
i 5
11

Fase Y

d (a)

3.16
2.88
2.82
2.69

I

100

38
17
80
10

obs.

Fase alto cuarzo

d (A)

4.375

3.386
2.521
2.486
2.019
1.836
1.693
1.576

Iobs.

16
100
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composicién parece que estd muy cerca de un disilicato.

No fué posible preparar vidrios mis ricos en SiO2 (que -
un 70% por el aumento tan pronunciado de la temperatura -
del liguidus y porque la capacidad de la muestra solo al--
canza temperaturas de 1250°C. De ahi que no podemos saber
si es una fase separada o si forma una serie continua de -
soluciones s6lidas con silice de forma Li, ~ (Si; yBey)O,,
0&X4<0.33.

Este alto cuarzo y la fase Y parece que existen indefini-
damente a temperaturas mayores de 550°C, pero alto cuarzo -
se descompone a bajo cuarzo y la fase Y desaparece en unos
cuantos minutos a 750°C. A temperaturas mayores de 750°C -
algunos vidrios cristalizan para dar el equilibrio en el -
subsolidus, como ¥'-LBS y Sioz. Los valores de d (distan-
cia) y la intensidad observada de los picos de patrén de ra
yos X se da en la Tabla III.

La facilidad con que los vidrios cristalizaron a 900-1100°C
dependid mucho en la razbn de LiZO:BeO de los vidrios. Para
razones mayores que 1 no hubo nunca alguna dificultad en -
cristalizar los vidrios y alcanzaron las condiciones de --
equilibrio en unas cuantas horas. Sin embargo, para razones

menores de 1, las reacciones eran mis lentas.

Ya se hablé de la vida larga de la fase metaestable X y -
la preferencia de formar BZS en corto tiempo, en la crista-
lizacibén de los vidrios. Otra fase metaestable de vida lar-
ga también en la cristalizacidén de los vidrios a 900-1100°C
en la presencia del liquido era alto chuarzo. Dado que la
transicidn de p———)cL es normalmente dificil de controlar -
se presume que F)cuarzc es una solucién sélida que contiene
BeO y Lizo, pero no hay datos para confirmar esto directa--
menta.
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Esta fase, alto cuarzo (que se forma a 900-1100°C)
y el otro alto cuarzo (gue se forma en la cristalizacidén de
los vidrios en la unién S -¥ -LBS a 500-700°C) pudiera ser
que fueran las mismas fases con una gran diferencia de gra--
dos en la metaestabilidad que depende en la composicidn ini-

cial de los vidrios.

De estas observaciones se puede ver una gran simila
ridad entre los vidrios beriliosilicatos y aluminosilig¢atos,
esto es, la aparicidén de las fases alto cuarzo v/o solucio--
nes sb6lidas y la dificultad en cristalizar vidrios ricos en
berilio y ricos en aluminio. Estos resultados pueden ser re-
lacionados a la red que se forma con las propiedades de BeO,
- ambos en la fase alto cuarzo y en la estructura de los vi- -

drios.



TABIA IV
No. de Composicién Temperatura Tiempo Fases presentes
muestra L - B-S °2C hr
5 15-15-70 550 24 v
580 36 [tz + (Y +§-BS + Ls,)mp"
600t 1 LQtz + (¥ +3-1BS + IS, mp"
650" 1 ithz{- (Y +2£‘—ms+1$2)p“
700" 1 potz + (J1BS + IS,)p + ymp®
750" 1 A Qtz +¥-1BS
8 18-15-67 500 i v
650" 12 ‘gtz +¥-1BS + 1S,p + vp©
550 60 Qtz +1 -1BSp + 1S,p
770* 60 “Qtz +4-1BS + Ls,
15 20-20-60 550 3% (otz + ¥
770" 60 «Qtz + C +¥-1BS
550 168 1Qtz + Yp + IS
6s0* 3 ‘gtz + ¥p + IS, "
580 %6 otz +Y +¥-IBSp"
31 25-25-50 550 24 A0tz +/ -1BS + V
50" 36 otz +£-1Bs + vp*
600" 1 ‘otz +" -18s + yp*
650" 1 ‘otz +/ -1BS + Yp*
700* 1 A 1BS + (30tz + C + Y)p*
750* 1 MBS + @Qtz + C)p

36 23-9-68 550 19 : Dtz + LSZ



No. de Composicién Temperatura Tiempo Fases presentes
rrnuestra L-B~- 8§ °c hr
600" 20 patz + 1s,
650" 17 potz + Ls,
700* 22 LS, + Qtz +¥'LBSmp
39 23-23-54 550 168 potz +3¥ -LBsp + ¥
580 36 Qtz+(v+¥ ~LBS+LS,) p*
600" 1 Botz+ (v+ ¥ —LBS+L52}p&
650" 1 ﬁQtz+(Y+X'—LBS+L82)p&
700* 1 @Qtz + Cp +(Y +¥LBS
+ LSzlp&
750" 1 o Qtz + C +0-LBS + Ls,p
40 18-18-64 550 168 Aotz +(¥LBS + Y)p*
580 36 @otz + Yp©
600 1 potz + (v +¥-LBs)p®
650" 1 Btz + (¥ +Y-1LBS)p"
700" 1 gotz + (v +¥-LBS
+ Lsz)p&
750" 1 AQtz + Cp +0-LBS+Yp"
16 15-25-60 550 19 Aotz + V
600" 20 @Qtz
650" 17 otz + (Y +JLBS)mp®
700* 22 otz + ('LBs+X)p*
goo* 66 ootz + 0 LBS+X®

600 96 @ Qtz
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TABIA V
No. de Composici6n Temperatura Tiempo Fases presentes
Muestra L-B-58 ) °C hr
1 25-5-70 1150 4 T+V
960 4 152 +T+V
5 15-15-70 1030 3 T+V
960 40 C +0iQtz +1 -IBS
6 30-5-65 1020 16 v
970 24 IS, + V
960 5 IS, + V
950 4 L52+2§‘—135mp+0tz6£s+vp
800 24 Is, + (J18S + Qtz + O)p
7 25-10-65 1025 24 v
960 12 T +Qtz + £ -1BSp? + V
950 18 T +Qtz +V
940 4.5 IS, + C +3 -1BS
8 18-15-67 1060 12 v
1050 12 T+V
980 24 T+ -1BSp + V
950 12 B-1IBS + T + Qtzp + Vp
800 24 oQtz +¥ -1BS + 1S,
12 35-5-60 1025 6.5 v
980 24 IS + Wp
960 4 IS+ IS + V
950 6 Is, + (15 +-1BS)p

940 4 Is, +3 LBSp
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TABIA V.
No.de Caomposicién Teamperatura Tiempo Fases presentes
muestra L -B-5 i ¢ hr
13 30-10-60 1025 18 v
970 96 ¥-1BS + v
960 4 IS + ¥ -IBS + V
950 10 Is, +3-1BS + V
940 45 IS, +¥-1BS + Tp
14 25-15-60 1000 12 d1Bs + v
975 18 $1BS + Cp + V 2
800 45 IS, + ¥ 1BS +okQtz + C
15 20-20-60 1050 120 v
1030 45 diBs +v
1020 112 JiBS +T +V
1000 19 diBs + T
20 35-10-55 1060 24 ¥18S + v
1045 20 1s + 8BS +V
960 12 IS + § 1BS + V
21 30-15-55 970 6 B1Bs + v?
945 6 B1BS + Qtzp + (LS,)?
800 24 1S,+040tz +3 1BS
30 30-20-50 1025 14 Y1BSp + vV
940 18 Ls,+f1Bs +C
31 25-25-50 1180 22 v
1140 60 A1Bs + v

900 24 J1BS + C +oL Qtz



No. de
muestra

106

36

37

38

39

40

41

Composicibn
L -B- S

ISZ+B

23-9-68

22-13-65

27-8-65

23-23-45

18-18-64

26-26-48

TABLA V.

Temperatura
°«c

1060
800

980
800
1010
1005
980
960
800
960
940
930
860

1180
1140

1040
1030
1000

1250

Tiempo

18

18

12
24
24
45
12
12
24

18

24

22

60

120
44
69

Fases presentes

A1BS + ot

LS,p +J1BS + ol Qtz

T+V
oQtz + 1S, + ¥ 1BS
v

T+V
diBS + T+ V
JiBs + T+ vV
othz+I.Sz+29Las
v

IS, + Qtz +V
IS. + T

2

IS, +oL Otz +%'1IBS

2
\Y

V + 1% cristales, punto
de liquidus

v

T + ¥ IBSW + V

oGtz + C +/1BS +V

XIBS + V



No. de
miestra

16

17

18

Composicién Temperatura

L= B=5

15-20-65

15-25-60

IS, + 3B + 4S5

LSZ + 7B + 10S

= ok

°c
1040
1030

1000

1000#

920

920*
1090
1050
1030

1000

1000*

960
960g
1010

940*

1000*

1475

1350

1270#

1120

1010

1000#

1120#

Tiempo
hr

96
63 .
47.5
144
45
168
66
115
15
47.5
144
46
168

72
45

144

4.5
22

17

72
178
17

Fases Presentes

T+V
T +XQtz + X + V
oQtz +X1BS + X + V&
thz+‘-.'I.BS+Bza'rp+V
0tz +P1IBS + Xp*
p(Qtz+b"LBS+Bz.‘irtp
BS +V

2
st +{Qtz + V
T+x+vE
A0tz + C +2'1BS + x*
olQtz +¥8'1BS + B,Sp

c +olgtz +2'18s + x*

ootz +1BSp + B,SPp

B.,S+T +1{3:Qtz+

2
T + Otz +/1BS + B,Sp

Potz + 1BSp + B,Sp"
v

B +V

B,S +V

+
BZS v

LakE Q0 BZS

(/Qtz + Cp + B,S +/'1BSp
T+B,S+ V



No. de Camposicifn Temperatura Tiempo Fases presentes
muestra L=-B- § °c hr
42 13-17-70 1050 115 T+ vV
1030 15 AQtz + X + V&
1020 112 Y1BS + T + Vv
1000 47.5 <otz +"'1BS + X + V&
1000 144 .tz +% IBSp + B,Sp + V
980 60 4tz + C +X'1BS + X + V*
960 86 ~Qtz +£1Bs + x ®
920 168 ~Qtz +X'1BS + BiSp
107 IS, + 28 1045 18 JAes +x &t
1060 36 f1Bs + B,s +x &
1010* 72 YiBs +Bc + 1325+
940t 45 185 + B,Sp +A0tz
1000* 46.5  WBS + BySp + Qtzp'
1000* 178 WiBs + B,S + vmp 71 &
108 IS, + 38 1045 18 Bp + X + "IBSp &
goo® 18 B + Qtzp + X+ ¥ LBSp®
1060 18 Yassp + Bp + X&
goot 18 PiBs + Bp + X"
1010 72 WBS + BySp + X
1000 47.5 YBS + B,S + Xp
1000* 190 YUBS + B,S
111 B,L + 25 640# 45 Aotz +¥1Bs + Bp + Ls™

850 16 okotz +&'1BS + Bp



No. de Composicién Temperatura Tiempo Fases presentes
muestra L= B= 8§ °c hr
1000" 60 V1BS + Qtzpt B,Sp + Yp*
1000" 176 ¥1BS + B,S + Qtzp + ¥p'*
1045* 15 A1Bs + B,S ¥
124 20-30-50 1120 72 v
1110 20 XIBS + Qtz + B + V
1100 68 B,S + Qtz + V
1080 132 Otz p +81BS + B,S + V
1100* 20 YiBs +Qtz + Vv
1075 120 J1BS +B,S +V
1050 115 d1Bs + B,S + v
960 68 aQtz +§ 1BS + B,Sp
125 IS, + B + S 1120 17 B,S +V
1080 22 B,S + V
1050 115 B,S + Qtz + V
1045 15 B,SP + Qtz + V
1030 16 otz +¥ LBSp + B,Sp + V
1000 46.5 otz +2 1BS + B,SPp + x*
1000* 132 Otz +A1BS + B,Sp'
126 IS, + B +S 1000 44.5  5LQtz + X +0LBSp + B,Sp"
1000* 132 potz +¥1BS + B,S"
1475 2 v
1350 4.5 B,S +V

1120 17 825 +V
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No. de Composicién Temperatura Tiempo Fases presentes
muestra L-B-58 *Q hr

1080 22 B,S+T+V
1045 15 f%Qtz +BS +V
1030 70 Qtz + B,S +/1Bsp + V

127 20-35-45 1400 1.5 B+V
1350 4.5 JIBS + B + Qtz + V
1100 79 /' LBS +0 Qtzmp + V
1090 66 l1BS + B,S + V
1050 115 A1BS + B,S + X + v
1050* 211 Y LBS+ B,Sp + V

128 25-30-45 1350 2 ’'IBS +AQtzp + V
1300 5 AIBS + (C+Qtz) p+B +V
1100 79 NIBS + V

129 23-37-50 1120 24 {1BS +o'Qtzp + V
1050 115 A1BS + X + otz +&
1050* 163 41BS + Xp + Qtzp + B,Sp +*
1090* 66 J1BS + V

130 15-31-54 1450 1.5 LQtz + V
1300 5 Qtz + v
1120 24 B,S +V
1050 115 B,S + X +xQtz + v
1050* 163 B,S +V
1040 96 B,S +V

1030 63 10tz + X + -'Lasmazswv&
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No. de Composicién Temperatura Tiempo Fases presentes
muestra L=-B~-8§ °c hr
132 17-27-56 1100 20 B,S + V
1050 115 B,S + V
1040 96 B,S +olQtzp +3LBSmp + V
1030 63 otz +2'1BSp + X + V&
960 68 Lotz +31BS + B,SP
133 10-25-65 1475 2 v
1350 4.5 B,S + Qtzp + V
1250 2 B,S +V
1090 72 T +B)S +V
134 15-40-45 1300 5 B +V
1250 2 B+ Qtzp +V
1090 72 B,S + X + V¥
135 10-20-70 1300 5 Qtz + v
1120 72 T +0lQtzp + B,Smp + V
136 16-22-62 1120 72 v
1075 120 B,S + V?
1000 42 Lotz +¥1BS + x*
137 20-24-56 1000 42 ootz +¥'1BS + x*
1120* 72 B,S +V
138 20-27-53 1000 42 ootz +31BS + x&
1120 72 B,S + Qtz +V
1100 68 B,S + V

1075 120 J1BS+ B,S +V



No. de
muestra

139

140

141

142

143

144

145

146

Camposicifn
L - B=S5S

22-32-46

10-57-33

27-40-33

19-22-59

12-22-66

10-22-68

7-27-66

7-23-70

= 56

Temperatura
°c

1450
1400
1350
1120
1000
1000
950
1030
1000
950

1100
1050
1030

950
1080
1150
1270
1150
1480
1400
1300
1150
1480
1400

Tiempo

1.5

4.5
15
96

168

118
72

168

118
60
48
72
96

132

22

Fases presentes

Bp + V
Y1IBS + Qtzp + Bp + V
Y1BS +oQtz + B + V
Y1BS + Bp + V

2 1BS+ B,S + Cp +Qtzmp
?91&9+st

B1BS +olQtz + B + Bsz&

YiBs + B,S

zfms+azs+sp
¥ 1BS +¢Qtz+c+sp+BZL?&

v
21BS + X + V¥

A1BS + Qtz + X + V*
A 1BS + C +Qtz + Xmp®

st il

st +V

BZS+V

B2S+T+V

B,S + Qtzp + V

BZS+V

T + Qtzp + B,S + V
T + Qtzp + B,S + V

B.,S + Qtzmp + V

2

B,S +Qtz +V

2
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No. de Composicién Temperatura Tiempo Fases presentes

muestra L- B-=5 °C hr
1300 4 B28+T+Qtzp+v
1150 24 }325 + T+ Qtzp + V
147 7-20-73 1480 1 v
1420 3 V + pocos cristales
1400 2.5 B,S + Qtz + V
1150 20 BZS + T+ Qtzp + V
101 LS + B 750 41 L,S +¥-IBS + B t*
840 72 LS +§-1Bs +B "
102 L,S + B,L 650 15 B,L + L,S + Li 00.p &
750% 24 B,L + L,S
3 ¥'-1BS + IS + L,S 720 24 $-1BS + IS + LS
104 IS +B 850 16 IS +¥ -1BSp
(90-10)
105 IS + B 1080 15 IS +¥-IBS + Bp
(67-33)% 1000* 24 IS +¥-IBS + B
1000* 240 IS +¥-1BS
L+B+S 960 9 ¥ -1BS
109 IS, + 4B 1045 18 ¥-1BSp + Bp + X + B,Sp"
1060* 18 ¥-18s + B + x&
1010* 72 ¥-IBS + B,S + Bp
1055" 12 ¥-1Bs + B,S + Bp
1000* 44.5 ¥-1Bs + B,S + Bp
1000* 176 §-18S + B,S

110 IS + B 950 142 {'-1BS + Bp + LSp



No. de

muestra

112

113

114

115

116

119

122

123

131
103

Composicifn
L-B--8

B2L+IB

82L+S

(86-14) %

2'3BZL + 35

3‘ms+L25+

Li,00,

d1Bs + L,S

(20-80)% +
11,004
J1BS + L,S
(80-20) 3+
Ei gy
2 1BS+2L

+Li 2003

+1i,C0,
¥'IBS + L

LZS+B+S

IS + B (95-5)%

Temperatura
°%C

1000
750
1000
980
1000

980
1050
980
1000
1000
800

800

800

750
#

#

740

690

750

1100
850

Tiempo Fases Presentes.
hr
168 ¥ -LBS + Bmp
24 L,S +¥-18s + B + sth &
18 LS + ¥ -1s + Bp '
24 LS +B ¥
18 E-LBS+B+LZSp+' L
24 ¥-1BS + C
24 ¥-IBS + o Qtzp
60 ¥1BS + B,Sp + Bp + Ymp®
44.5 Yi8s + ymp*rt
176 ¥1BS+ B,Smp + St
24 LS +¥'1Bs
24 LS +§1BS + 7 Wi
24 L,S +Bs + 18T
16 L,S+B4B,Lp
16 L,S+B,L
60 L25+“/;*LBS + B
16 LS +31BS + B + ByIp"

168 ANIBS + B,S+ B
16 IS +/ LBS mp



NOTA: Las abreviaturas de las fases presentes significan

T = tridimita

C = cristobalito

Qtz= cuarzo

B =Beo

L=L:‘.20

S=SJ.02
)‘IBS=a‘LizBeSiO4

Byl=Li Be,04

825 138253'_04

LZS = L:|.45104
Is = LizsiO

3

IS2= LJ'.251205

X = fase metaestable X

Y= fase metaestable Y

p = poca cantidad de la fase correspondiente
mp= muy poca cantidad de la fase correspondiente
V = vidrio

+= fundido, probablemente hay vidrio

++= hay pérdida de litio

& = no estén en equilibrio

#= se usS la muestra anterior.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES.

En el sistema ternario Lizo—-BeO-SiO2 se encontraron
10 puntos invariantes y 7 tridngulos compatibles en el subso
lidus, por lo que el efecto de anadir Lizo a 5102 y BeO es -
el disminuir mucho las temperaturas del solidus hasta 950- -
1100°C.

El compuesto ternario ’d—LizBeSiO4 funde incongruen-
temente a BeO mis liquido a 1320°C. :-Siendo la lfnea de unién
Li25i03-Be0 un sistema binario verdadero y la mayoria de las

composiciones ternarias refractarias, se encuentran en la -
unidn KLJJQBeSiO4—BeO con una temperatura de solidus de o

1320°C y una temperatura de liquidus considerablemente alta.

El compuesto Be28104 en el sistema ternario tiene -
un campo de fase primaria determinado, y se estima que la -
composicién del eutéctico en el sistema BeO-SiO2 es de B1%
mol de Sioz.

Se encontraron tres fases metaestables ternarias,
una fase X gque es un ortosilicato posiblemente con f&rmula
Li2Be3Sizoa. La fase Y que se encuentra entre un metasili-
cato posiblemente con la f6rmula LisBe3814014. Por Gltimo
la fase metaestable similar a alto ;5 cuarzo con un 67% -
mol de Si0,, que quizds forme una serie de soluciones s61i

das que contiene Li,0 y BeO de f6rmula Li, ,(Si,_ 4 Be()0,,

0 &% = 0.33.
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