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R E S U M E N : 



RESUMEN: 

Un obje t ivo importante que cubre la presente tesis es el estu-i 

dio prel iminar de los Sistemas L i ^ O - S ^ - T a ^ y L^O-SiO^-Nb^Og para 

el cual se u t i l i z a r o n principalmente la combinación de dos técnicas: 

Difracción de Rayos X en polvos y Microscopía Optica. Este trabaje 

sienta los cimientos de futuras investigaciones. 

En el Sistema L i ^ ^ - S i s e J u d i a r o n 56 composiciones diferen 

tes» encontrándose una nueva fase cuya probable composición es 

LigSigTd^Og^« s e del imitaron líneas de compatibi l idad entre d i feren-

tes compuestos dentro del sistema. Se reporta las síntesis de 29 nue-

vos v i d r i os , así mismo se determinó el rango de concentraciones de -

Pentóxido de Tántalo con las cuales la unión I^O-SiO^ (con composi-

ciones r icas en S i t ^ s s capaz de formar v id r ios y finalmente se -

muestra la región donde se presenta un domo de inmisc ib i l idad. 

En el Sistema L i ° 2 ~ N t > 2 ^ 5 s e e s t u c i ' ' a r o n ^ composiciones di feren 

tes. No fué encontrada ninguna fase nueva sin embargo se determina--

ron t r iángulos de compatibil idad a temperatura de subsólidosen este 

sistema. 



C A P I T U L O I : 



IHTRODUCCIOM; 

El presente trabajo muestra los resultados obtenidos de la prepara-

ción y anál is is de 56 composiciones en el Sistema L i O ^ - T a g O ^ y 

18 composiciones en el Sistema Li^O-SiO^-Nb^Og. para el estudio de-

e l los se apoyo principalmente1 en dos técnicas: Difracción de Rayos 

X en polvos y la Microscopía Optica. 

Esta invest igación nace como consecuencia de un gran interés por -

conocer profundamente estos dos sistemas ternar ios ya que los cinco 

sistemas binarios que los constituyen (L i 2 0 -S i0 2 ) , { S i O ^ - T a ^ ) , -

(Si02-Nb205) , (Li20-Ta205) y (LigO-NbgOgJ, han reportado apl icacio 

nes importantes al mundo c i e n t í f i c o contemporáneo. 

El sistema binar io Li^O-SiO^ es considerado actualmente como padre 

del v id r io cerámico. Ha sido estudiado ampliamente por Kracek (1) 

y otros muchos investigadores encontrando que partiendo desde Dióxi_ 

do de S í l i ce puro y hasta 70% molar de SiO^ y 30% molar de Oxido de 

L i t i o . se produce la formación de l íqu ido rápidamente en un rango de 

temperatura de 1030-1713®C y el resultado del enfriamiento rápido de 

este l íqu ido es la formación de v id r i o transparente. Así mismo se -

reporta que l íquidos conteniendo menos o igual a 25% molar de Oxido 

de L i t i o producen v idr ios opacos debido a la separación de fáses fo r 

mándose un domo de inmisc ib i l idad (2). El diagrama de fases b inar io-

de este sistema ya ha sido reportado (3) . 



Se ha encontrado dentro del sistema SiO^-Ta^O^ c ier tas caracteristi_ 

cas de almacén de carga (4) y se reporta su uso en capacitores (5 ) . 

El diagrama binar io ya ha sido estudiado (6) . 
t 

Vidrios obtenidos a p a r t i r de Dióxido de S i l i c i o y Pentóxido de -

Niobio y/o Pentóxido de Tántalo se reportan como f i l t r o s de radia-

ción u l t r a v io le ta (7) . El diagrama binar io de SiO^-Nb^Og está -

reportado (8) . 

Por otro lado, fases no estequiométricas de composición ideal - -

LiNb03 y LiTaO^ son importantes materiales fe r roe léc t r icos (9,10) -

con apl icación en una gran variedad de campos e léc t r i co , acústico, 

y óptico (11). Fases de Tántalo a lcal ino son considerados como po-

sibles candidatos en la búsqueda de nuevos materiales de a l ta con— 

ductividad de ion a lca l ino (12). 

Las fases LiNbO^ y LiTaO^ tienen estructura del hierro (13),son -

fe r roe lec t r icas (9) y recientemente han mostrado ser no estequiomé-

t r i cas (10). El diagrama de fases de la unión LígO-Nb^O ha sido-

reportado (14). Sumándose al LiNbO^ otras tres fases han sido e n -

contradas: Li^NbO^, L" i2^b8°21 ^ L i2Nb28 7 i ' ^ diagrama en la región 

de LiNbO^ ha sido modificado posteriormente (10,15) mostrando la - -

existencia de LiNbO^ como una solución sól ida con un rango de compo_ 

s ic ión entre 52 y 56.5 molar de Nb20^ dependiendo de la temperatu-

ra 



La celda un i ta r ia hexagonal de la solución sól ida LiNb03 con grupo 

espacial R3c, varía linealmente con la composición a= 5.147 A° -

c r 13.865 A°a aproximadamente 50% molar de N b ^ a a - 5.155, — 

c = 13.897 Ac a aproximadamente 56% molar N b ^ (10). 

i 

Modificaciones a los diagramas de la unión LiNbO^-Nb^O^ han sido -

reportadas (10,16) e incluye el rango de la solución sól ida LiNbO^ 

y también la fase LiNb30g (17-20), la fase L i ^ b gO^ no aparece en 

el nuevo diagrama (12,16). La estructura L iNb^g ha sido reportada 

(18,19) como una esctructura monoclínica a « 15.262, b * 5.033 — 

c = 7.457 A° ¿ = 105.34° y grupo espacial P21/a (18). 

La estequiometría asignada a la fase L i
2

N b28°71 h a s i d ° c o n f l -

mada (12). La estructura de esta fase es reportada como monoclínica 

con a = 28.518, b = 3.827 c = 17.55 Ae ¿> = 124°29'. 

La fase L i^bO^ ha sido reportada como cúbica a = 8.405 A° (20), p£ 

see una forma ordenada con a = 8.433 A° y una forma desordenada con 

a = 4.212 A? La forma ordenada se prepara a baja temperatura a — 

aproximadamente 600°C (21) y ha sido confirmada por d i f racc ión de -

neutrones (22),posee un punto de fusión congruente a 1406°C. 

Un diagrama de fases de la unión LiTa03*Ta205 ha sido reportado (12). 

Muestra a LiTaO^ como una solución só l ida, s imi lar a LiNbOj. A com 

posiciones de 51% molar de Ta205 (23), la solución sólida cubre un -

rango de 49.6 a 54% molar de Ta2°c y se extiende a aproximadamente -



56% molar. 

Un detallado estudio c r i s ta lográ f i co de LiTa03 ha sido reportado (24). 

también se ha realizado un estudio s imi lar para el LiNbO^ (25-27). 

Para la fase estequiométrica LiTa^CL (28) se han reportado 3 formas «. o o 

pol imórf icas con las siguientes carac ter ís t icas : a) L-LiTa^O^ prepa-

rado a temperatura menor de 800°C» isoestructural con LiNb^Og, - -

b) M-LiTa-0o estable a temperaturas de 800-1135°C de estructura mo \ j o — 

noc l ín i ta a = 9.420, b = 11.536, c = 5.055 A° 91°32' (6), — 

c) H-LiTa^Og estable a temperatura ar r iba de 1135°C y una vez forma_ 

da, cinéticamente muy estable a bajas temperaturas (12,29), es or to -

rrómbico con a = 16.718, b = 7.696, c = 8.931 A° con grupo espacial 

Pmmm (30). La estructura c r i s ta l i na ha sido estudiada por varios 

grupos (30-33) un estudio reciente de d i f racc ión de electrones y — 

neutrones ha detectado la presencia de una super estructura y loca-

l i za la presencia de los iones L i + (30). La secuencia baja (L) - -

media (M)-alta (H) ha sido observada a? calentar pero no ha podido-

ser observada "la secuencia contraria por enfriamiento (12). H-tiTa^Og 

es importante como conductor de e l ec t r o l i t o s sól ido con una conducti_ 
-4 -1 -1 

vidad y energía de act ivación a 300°C de 6 x 10 ohm cm y 0.78 

eV, respectivamente (34). 

No aparece un compuesto de Tántalo análogo a la fase l ^ N ^ S ^ f e n 

su lugar aparece a baja temperatura un L-polimorfo del Ta^O^ este se 

forma con la adición de aproximadamente 6£ molar de LigO (35,12). Un 

efecto de la formación de la solución sól ida es la elevación de la -

temperatura de fusión de aproximadamente 1360°C del Ta^O^ puro a - -

1800°C por una adición de 4% de Li«0 (12). 



La fase LÍ3Ta04 exhibe un complejo polimorfismo, por aná l i s is t é r -

mico d i ferenc ia l (DTA), La t rans ic ión de fases ha sido observada a 

900ey 1400°C con puntos de fusión 1525-1550°C (36). La fase de ba-

j a temperatura es pseudo tetragonal con una estructura ordenada de 

sal de roca (37) , la simetría corregida muestra ser monoclínica 
* 

a = 8.600, b = 8.500, c = 9.344°A 117.05° grupo .espacial C2/c, 

y su estructura refinada fué obtenida usando d i f racc ión de neutro-

nes (38). La estructura c r i s t a l i n a de a l ta temperatura también ha 

sido determinada encontrándose ser monoclínica a = 6.018, b= 5.995, 

c = 12.865 103.53 grupo espacial P2 (38). La estructura del -

polimorfo de temperatura intermedia no es conocido. 

En el presente trabajo se reporta la síntesis de una nueva fase en 

el sistema Li20-Si02-Ta20¡. cuya fórmula es L^SigTa- jO^, además se 

presenta la s íntes is y aná l i s is de nuevos v idr ios en el sistema -

L ^ O - S ^ - T a ^ . Se muestra los l ími tes de concentración de Ta^O^ 

en el sistema L i c a P a c e s ^ o n i ] a r v i d r i o en composi-

ciones conteniendo concentraciones de SiO2 superiores al 50%, así 

mismo se reportan líneas de compatibil idad de fases tanto el el -
9 

sistema Li20-Si02-Ta205 como en el sistema Li20-Si02-Nb205. 

Hay que hacer notar que en el Apéndice se encuentran los resul ta-

dos completos de las 56 composiciones estudiadas dentro del s i s -

tema Li20-Si02 -Ta20& . 

Finalmente se hic ieron algunas comparaciones y conclusiones entre 

los resultados obtenidos en los dos sistemas. 
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REACTIVOS 

Los reactivos usados en la presente investigación 

fueron: 

Si02 (Cuarzo) 

L i CO (BDH Chemicals Ltd Poole England 99% L O 
pureza) 

Nb2°5 í A l d r , í : : h 9 9 , 9 P u r e z a ) 

Ta^-^ (Ventrón 99« pureza) 

Todos los reactivos fueron usados directamente 

de sus frasco 

Para cada uno de los reactivos fué obtenido un 

patión por Difracción de Rayos X ut i l i zando una Cámara 

Phi ' ips Hagg Guinier, con radiación CuK«^, y fueron 

guardados para usarlos como estándards. 



B) PREPARACIONES: 

Una extensa serie de composiciones en los Sistemas Li 

y Li^O-SiO^-Nb^O^ fueron preparadas. Las cantidades sintet izadas 

var iaron de 4 a 10 gramos, dichas síntesis se l levaron a cabo pesan_ 
t 

do y mezclando las cantidades estequiométricamente requeridas en -

cada una de las composiciones. Estas mezclas fueron transportadas -

a un mortero de ágata para formar una pasta con acetona y se macera 

ron hasta evaporación to ta l de la misma. 

Las mezclas obtenidas de esta manera fueron transportadas a cr iso-

les de p la t ino y calentadas en hornos e léct r icos (carbo l i te ) con -

control de temperatura de - 30®C, Inicialmente se calentaron de -

600-800°C por 3 horas para expeler el CO .̂ Después de esto las - -

preparaciones fueron ret i radas del horno enfriadas y remezcladas. 

Posteriormente fueron calentadas nuevamente de 900°-1000c'C por eŝ  

pació oe 10 horas. Después de efectuado un anál is is por Rayos X,-

se incrementó la temperatura en una gran cantidad de composiciones. 

Dentro del Sistema Li^O-S^-Ta^O^. u n a extensa serie de v idr ios -

conteniendo 50-78% molar de S i f u e r o n preparados, cada composi-

ción conteniendo usualmente de 4-6 gramos fué transportada a un -

c r i so l de p lat ino y calentada en horno de a l ta temperatura, 11 evár¡_ 

dose posteriormente a enfriamiento rápido en baño de agua hasta -

que al examinar el v i d r i o es homogéneo en una escala ópt ica. Es-

tos v id r ios fueron u t i l i zados como materia prima para el estudio-



de cr is ta l izac iones para la cual los v id r ios fueron colocados 

en pequeños barcos de p la t ino a diferentes temperaturas y por -

tiempos de calentamiento var iab le . 

C) TECNICAS 

Para el aná l is is y caracter ización de fases se u t i l i z ó la combî  

nación de dos métodos, Difracción de Rayos X en Polvos, usando 

la cámara de polvos Hagg Guinier y la Microscopía O p t i c a , u t i l i -

zando un microscopio optico con polarizador para d i s t i ngu i r v i -

dr ios de c r i s ta l es . 
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RESULTADOS OBTENIDOS EN EL SISTEMA 

L i 2 ° " S i 0 2 " T a 2 ° 5 

A) RESUMEN 

Durante el estudio del Sistema Li20-Si02 -Ta205 se ha sintet i_ 

zado una nueva fase cuya probable composición es LigSigTa O ^ -

Además se han del imitado varias líneas de compatibi l idad den-

t r o del diagrama en el Sistema Li^O -SiOg-Ta^Og. Así mismo se 

encontró el rango de concentraciones de Pentóxido de Tantalo, 

T a ^ , con las cuales la unión Li^O-SiO^ (con composiciones ri_ 

cas en S ^ ) es capaz de formar v i d r i o s . Una vez obtenidos -

los v id r i os se estudiaron primeras y segundas c r i s t a l i z a c i o - -

nes. Además, cuando se estudiaba la formación de v i d r i o s , se -

loca l i zó una reoión de inmisc ib i l i dad de l íqu idos. 

B) SINTESIS DE LA NUEVA FASE, í - i 5 Si 6
T a 3 0 22 ' 

La nueva fase fué s intet izada por c r i s t a l i z a c i ó n de el v i d r i o -

de su misma composición en un rango de temperatura de 1200-1350°C. 

Después de haber confirmado su composición (Sección C, del p r e -

sente cap í tu lo ; a la nueva fase se le agregó KC1 como estándard -

in terno para medir su patrón de Rayos X. Las distancias interpla^ 

nares así como sus intensidades re la t i vas observadas se encue n u -

t r an en la Tabla 3,1. 



DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS PARA 

Li5Si6Ta302 2 

1 OD f A 

= .142 

989 

: . 389 

3 27C 

3.25D 

3 217 

2 "19 

2.523 

2.515 

2 300 

2 458 

2.362 

2.325 

2.165 

2.089 

1.994 

1.386 

1.868 

1.859 

1.810 

I obs 

100 

70 

100 

40 

70 

20 

5 

50 

20 

30 

60 

40 

40 

60 

70 

50 

30 

50 

20 

20 

n-



d obs (A*) I obs 

1.793 20 

1.760 40 

1.744 30 

1.704 30 

1.697 30 

1.692 50 

1.634 20 

1.676 50 

1.632 20 

1.621 30 

1.606 10 

1.546 30 

1.509 20 

1.502 20 

1.492 40 

1.483 30 

1.472 20 

1.405 20 

1.454 10 

1.405 20 

1.380 10 

1.369 10 



d obs (A*) I Obs 

1.363 5 

a.358 20 

1.339 10 

1.332 10 

1.327 8 

1.304 10 

1.281 20 

1.257 30 

1= Intensidades re la t ivas observadas en el patrón 

de Rayos X visualmente. 



Hasta ahora no se ha determinado el grupo espacial correspondiente 

a esta nueva face- w*«ta pste momento no ha sido posible indexar su 

patrón. 

Se intentó crecer cr is ta les de la nueva fase calentando por largos 

períodos a temperaturas cercanas a su punto de fusión. Al no ser -

exitoso el crecimiento de c r i s ta les con el cual se ' in ten tar ía un 

estudio de Difracción de Rayos X en Cr is ta l Unico para resolver su 

es t ruc tura , se' optó por analizar la fase por d i f racc ión de electro_ 

nes, estudio que actualmente se l leva a cabo en la Universidad de 

Aberdeen. Muy probablemente este estudio nos determinara el grupo 

espacial correspondiente a la nueva fase. 

C) EXPERIMENTOS REALIZADOS PARA LA CONFIRMACION DE LA COMPOSICION 

DE LA NUEVA FASE. 

Un ob je t ivo importante en los in ic ios del presente trabajo fué la 

búsqueda y caracterización de posibles nuevas fases presentes en 

el Sistema L i^O-S iO^-Ta^ . Por e l lo se prepararon inicialmente -

cinco composiciones (1-5) localizadas estratégicamente en el d i a -

grama de ta l manera que se pudo observar a grandes rasgos lo que -

ocurre en el mayor número de regiones dentro del mismo. (Tabla 3.2, 

Figura 3.1) . 

Después de cada reacción las muestras obtenidas fueron analizadas 

por Difracción de Rayos X. Durante estas reacciones se podría e_s 

perar una pérdida en peso por la a l ta vo l a t i l i zac i ón de L i s i n 

embargo no se detectó pérdidaapreciable en peso. La composición -

cinco mostró la presencia de líneas no ident i f icadas mezcladas con 

LiTaO^ Esto hizo suponer la posible existencia de una nueva fase 



Esta muestra se observó bajo el Microscopio Optico, encontrándose 

la presencia de l íqu ido. 

Posteriormente se prepararon otras composiciones más r icas en SiC^» 

(20, 25, 27 Tabla 3.2 Figura 3.1 ) . Ya que en la composición 25 no 

se observó la nueva fase, no se ^e continúo estudiando. En las cao 

posiciones 20 y 27 se observó la presencia de l íquido bajo el M i -

croscopio Optico; en mayor cantidad en la composición 20. Como se-

puede ver en la Tabla 3.2,en todas las composiciones anter iores se 

hace patente la d i f i c u l t a d que tenían de alcanzar el equ i l i b r i o . 

Para confirmar esta suposición se decide preparar la composición-

22, Ta^a 3.2 Figura 3.1) la cual t iene una cantidad mayor de -

SiQ^ Los resultados de Rayos X Tabla 3.2,nosconfirma nuestra supo-

s ic ión, no se alcanza el equ i l i b r i o por reacción del estado sól ido 

en esta reaión del sistema 

En base a esto, se decide hacer fusio-nes de las preparaciones 20 y 

27 para efectuar las cr is ta l izac iones partiendo de react ivo homogé-

neo. Los resultados de estas cr is ta l izac iones revelan la presencia-

de la fase nueva mezclada con S i » t r f d i m i t a . Se prepararon poste-

riormente la composición 15, 31, 54 y 55 (Tabla 3.2 Figura 3.1) . 

La conposición 31 se descarta por exhib i r un punto de fusión muy -

bajo (Tabla 3.2) . Fué d i f í c i l decidi r la composición de la nueva -

fase entre las composiciones 15, 27, 54 y 55 por los resultados de-

Rayos X,oor lo que se aux i l ió del Microscopio Optico. £e analizaron 

dichas composiciones después de hacerlas reaccionar a 1300®C, encon 

trándose que aproximadamente el 90% de la preparación 27 era l íquido. 



Se cal ientan a 1400°C, las tres preparaciones restantes.15, 54 

y 55 y se observan en el Microscopio Optico, encontrándose en -

54 y 55 únicamente líquido^mientras que en la preparación 15 se 

observó únicamente la fase ,c r i s ta l i na . Esto fué una prueba más 

que nos ayuda a concluir que la composición de la nueva fase es 



RESULTADOS PRINCIPALES DE EXPERIMENTOS PARA LA 

CONFIRMACION DE LA NUEVA FASE L i g S i g T a ^ , 

EN EL SISTEMA Li20-Si02-Ta205 : 

Composición 

mol ar 

Número L i . O - S i O j - T a ^ Teirm. °C 

1 50:25:25 1000 

1000 

1100 

2 33.3:33.3:33.3 1000 

1000 

1300 

20:40:4G 

iO:30:60 

30:60:10 

1000 

1000 

1150 

1000 

1000 

1150 

1000 

1000 

830 
900 

1050 

Tiempo 
(Hrs.) 

10 

20 

4 

10 

2G 

3 

10 

20 

10 

10 

20 

10 

10 

20 

10 
4 

10 

Fases Presentes 

LT + LS + L J ( t ) poco 3 
LT + LS 

LT 
poco 

LT + Q + C ( t ) 

LT + Q + C ( t ) 

LT + Ls ( t ) 

LT + LT3 + Q + Ta205( t ) 

LT + LT3 + Q + Ta205 ( t ) 

LT + LT3 + Q ( t ) 

LT3 + Ta205 + Q 

LT3 + Ta205 + Q 

LT3 + Ta205 + Q 

FN + LT ( t ) 

FN + LT ( t ) 

FN + LT ( t ) + LS2 

FN + LT ( t ) + LS2 

FN + LT ( t ) 



25:60:15 

22.2:66.6:11.2 

20:70:10 

1000 10 

1200 4 

1450 1/2 

1450-1350 10 

1450-1300 10 

1450-1200 10 

1000 10 

1400 1/4 

1400-1350 3 

1400-1200 3 

1400-1100 10 

1400-1000 10 

1400-950 10 

1000 10 

1375 1/2 

1375-1350. " 3 

1375-1200 3 

1375-1100 10 

1375-1000 10 

FN + LT + T ( t ) 

FN + LT + T ( t ) 

N 

FN 

FN 

FN 

FN + LT + T 

N 

FN 

FN + T 

FN + T 

FN + T 

FN + C + LS2 

FN + LT + T 

N 

FN 

FN + T 

FN + T 

FN + T 



26.6:66.6:6.6 

25:62.5:12.5 

26:61:13 

950 10 LS2 + LT 

990 9 FN + T 

1250 1/2 N 

1250-1200 3 'FN 

1250-1100 10 FN + T 

1250-1000 10 FN + LS2 

1250-950 10 FN + LS2 

1000 10 FN + LT + 

1430 1/4 N 

1430-1350 10 FN 

1430-1300 10 FN 

1430-1200 10 FN + T 

1430-1050 10 FN + T 

1430-960 10 FN + C + 1 

1000 10 FN + LT + 

1380 1/2 N 

1380-1375 3 FN ( t ) 

1380-1275 10 FN 

1380-1200 10 FN 

1380-1100 10 FN + T 

1380-960 46 FN + C + 



24:58:18 1450 

14 0-1400 

14.0-1350 

141,0-1200 

: / 2 

4 

10 

10 

N 

N 

FN 

FN 

23:60:17 1450 

1450-1400 

1450-1350 

1450-1200 

1/2 

4 

10 

10 

N 

N 

FN 

FN 



SI02 

Fig. 3.1 

COMPOSICIONES ESTUDIADAS PARA LA CONFIRMACION DE LA 

COMPOSICION DE LA FASE NUEVA. 

Composición 15: Composición de la fase nueva, FN» 

L i 5 Si 6 Ta 3 0 2 2 . 



D) EQUILIBRIO DE FASES EN EL SISTEMA L ^ O - S i O ^ T a ^ : 

El e q u i l i b r i o de c ier tos t r iángulos dentro del Sistema 

Li^O-SiO^-Ta^Oj. fué determinado a la temperatura de subsólidos a 

aproximadamente 1000®C. Se encontró una fase nueva cuya muy pro 

bable composición es L 15S i£T a3°22* ( S e c c i " ^ n 8 d e l P r e s e n t e capítu_ 

l o ) . En dicha composición se determinó la coexistencia con cuatro 

fases conocidas Li^SiO^Li^Si^Og, Si02 (1,2) y LiTaÜ3 (39) (Figu-

ra 3 .2 ) , delimitándose por consecuencia cuatro líneas de e q u i l i -

b r io . 

Así mismo,fueron determinados tr iángulos de compatibil idad a d i -

cha temperatura, en otras áreas del diagrama, Figura 3.2, Tabla 

3.3. 

El t rabajo experimental se rea l izó en un rango de temperatura de -

aproximadamente 800-1050®C (Tabla 3.3) dependiendo de la composi-

c ión. Un problema que se presentó en el estudio de equ i l i b r i o de -

fases en el Sistema L i^O-S iO^-Te^ consis t ió en la d i f i c u l t a d que 

se observó en algunas composiciones de alcanzar el e q u i l i b r i o , por f 

reacción en el estado sólido» Para lograr el e q u i l i b r i o se obtuvie_ 

ron v id r ios y posteriormente se efectuaron c r is ta l i zac iones a tem-

peraturas por debajo de las temperaturas de fus ión. Las composicio 

nes en las que se presentó este problema fueron principalmente las 

que se encuentran cerca de la nueva fase, en el t r iángu lo estudia-

do, (Tabla 3.3, Figura 3 .2 . ) . 



Se determinaron nueve líneas de compatibil idad en el estudio 

de e q u i l i b r i o del sistema I ^ O - S i t ^ - T a ^ y con e l las nueve 

t r iángulos de equ i l i b r i o dentro del mismo,(Tabla 3 Figura 2) 

Las nueve líneas encontradas en el sistema Li^O-SiO^-Ta^O^ -

resultan de la compatibi l idad de las siguientes fases: 

L i2Si03 

Li2Si03 LiTaO 3 

L i2Si03 Li5Si6Ta302 2 

LúSioO 

SiO 2 

SiO 
2 

LiTaO 3 

SiO LiTa30 

LiTaO 3 



DETERMINACION DE LA EXISTENCIA DE TRIANGULOS 

DE EQUILIBRIO EN EL SISTEMA L i ^O-S iO^ -Ta^ : 

a) Li 'O-Li.SiO^-LiVTa04 : 
¿ Compositi ón. 

% molar 
Número Li 20-SiQ2-Ta205 

70:20:10 

Tiempo 
Hrs. 

10 

Temperatura 
Fases Presentes 

1000 + L3T 

b) L i 4 Si0 4 -L i 3 Ta0 4 -L i 2 Si0 3 : 

Composición Tiempo Temperatura 
Número % molar 

L i 2 í -S i0 2 -Ta 2 0 5 Hrs. °C Fases Presentes 

17 6 5 : 3 0 : 5 3 1000 L 3 T + LS + L 2 S 

18 6 6 : 2 5 : 9 3 1000 L 3 T + LS + L 2 S 

19 6 0 : 3 6 : 4 3 1000 L 3 T + LS + L^S 

L I 3 T A 0 4 - - L I 2 S I 0 3 - L I T A 0 3 Í 

Composición Tiempo Temperatura 
% molar « 

Número L I 2 0 - S I 0 2 - T A 2 0 5 Hrs. °C Fases Presentes 

1 50 í 25:25 10 1000 LT + LS + L 3 T 

20 1000 LT + LS 

8 60:20:20 4 900 LT + LS + L . T 



Continúa Tabi« 3»3. 

d) L iTa0 3 -L i 2 $ i0 3 -L i 5 Si 6 Ta 3 0 2 2 ; 

Composición 
% molar 

Número L i 20-5 i0 2 -Ta 20 5 

6 

10 

13 

45:40:15 

33.3:50:16,6 

40:50:10 

Tiempo 

Hr*. 

10 

10 

10 

10 

Temperatura 

®C Fases Presentes 

1000 

1000 

1450-1000 

1000 

LS + LT + FU 

LS + LT + FN 

LS + LT + FN 

LS + LT + FN 

e) L i 2 Si0 3 -L i 5 Si 6 Ta 3 0 2 2 - L ^ S i ^ 

Composición 
% molar 

Número Li20-Si02-Ta20,-

T i empo Tempe ra tu ra 

Hrs. °C Fases Presentes 

5 30:60:10 10 1000 FN + LT ( T ) 

20 1000 FN + LT ( T ) 

4 900 FN + LT ( T ) + 

10 1275-920 FN + LS2 

10 1275-950 FN + LS2 

29 31:61:8 10 
• 

1000 FN + LT ( T ) 

10 1300-1000 FN + LS2 

10 1300-900 FN + LS2 

47 35:63:2 10 1100-1000 FN + LS2 

U00-960 FN + LS, + LS 



f ) l i 2 S i 2 0 5 - L i 5 $ 1 6 T a 3 0 2 2 - S i 0 2 : 

Composición 
% molar 

Número L i ^O-S iO^ -Ta^ 

20 

22 

22.2:66.6:11.2 

20:70:10 

Tiempo 

Hrs. 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

Temperatura 

°C Fases Presentes 

1000 

1400-1000 

1400-950 

1000 

1375-1000 

1375-940 

FN + LT + T 

FN + T 

FN + L$2 + C 

FN + LT + T 

FN + T 

FN + C + LS„ 

26 27.7:66.6'. 5.5 10 

10 

125C-1000 FN + T + LS, 

1250-950 FN + C + LS, 

g) L iTa03 -L i5$-;6Ta302 2 -Si02 : 

Composición 
molar 

Número L i 20-Si0 2 -Ta 20 5 

50 22.5:62.5:15 

Tiempo 

Hrs. 

10 

Temperatura 

°C Fases Presentes 

1000 FN + LT + T 

h) L iTa03 -$ i02 -LT^: 
Composición 

% molar Tiempo Temperatura 
Número Lio0-Si09 -" ía„0r BrS. °C Fases Presentes 

3 20:40:40 10 1150 LT + Q + LT 

23 27:40:33 10 1000 LT-+ Q + LT 

48 14:66:20 10 1000 LT + Q + LT 

49 17:62:21 10 1000 LT + Q + LT 



O L I T A 3 V S I 0 8 - T A 2 ° 5 : 

Composición Tiempo Temperatura 
Número L i ^ O - s í S ^ - T a ^ Hrs. °C Fases presente^ 

10:30:60 10 1000 LT2 + Q + T a ^ 

10 1150 LT3 + Q + Ta205 



Fig. 3.2 
TRIANGULOS DE EQUILIBRIO PRESENTES EN EL SISTEMA 

Li 20-Si02 -Ta205 . 



E) PREPRACION DE VIDRIOS EN EL SISTEMA L'i20-Si02«Ta20 . , 

Un gran número de v id r ios con diversas composiciones fueron 

preparados dentro del sistema L i ^ O - S i O ^ T a ^ . Todos los v i -

drios preparados contenían una concentración molar de Si02 

igual ó mayor al 50% (Tabla 3.4 Figura 3.3) 

Los v id r ios con la misma composición de la cual se par t ió 

fueron obtenidos por calentamiento de las mezclas de - -

4 a 6 grsen cr iso les de p lat ino en hornos e léctr icos de a l ta 

temperatura, seguido de enfriamiento rápido, en baño de agua 

hasta que al examinar el v i d r i o es homogéneo en una escala 

ópt ica. 

De la mayoría de los v id r ios fueron determinadas la primera 

y segunda c r i s t a l i zac i ón . Se observó en composiciones dentro 

del sub-tr iángulo formado por Li^O-SiO^ y LiTa03, que los — 

v id r ios conteniendo una composición molar de 57 a 70% de -

S í l i ce y de 5 a 20% de Tántalo mostraron como primera c r is ta -

l i zac ión la nueva fase L Í5S Í5T a3 022' E s t o s mismos v idr ios -

mostraron como segunda c r i s ta l i zac ión Si02 con excepción de -

las composiciones localizadas dentro del sub-tr iángulo de — 

equ i l i b r i o formado por L i ^ - S i O ^ - L i ^ S i ^ - L i j - S i ^ T a ^ , , , que -

dieron como segunda c r i s ta l i zac ión 1 2 ° 5 * ( T a b l a 3 o 5 Figu-

ra 3 .3) . 

Se determinó el l ím i te mayor de concentraciones de Pentóxido 

de Tántalo ( T a ^ ) , con las cuales la unión Li20-Si02»{ con 

composiciones r icas en Si02) es capaz de formar v i d r i o . Pa-

ra e l l o fueron estudiadas tres composiciones. 



En las composiciones de 60% de Oxido de S i l i c i o y 25% molar de 

Pentóxido de Tántalo así como en 701 molar de Oxido de S i l i c i o 

y 20 de Pentóxido de Tántalo, no fué observada la formación -

de v i d r i o . Sin embargo, la composición de 50' molar de Sí l i ce 

y 30. molar de Pentóxido de Tántalo si formó v i d r i o . 

Dentro de la región estudiada fué localizado un domo de inmis-

c i b i l i aad de l íquidos localizados en las composiciones 43 y 49 

(Tabla 3.4 Figura 3.3) obteniendo los ópalos correspondientes. 



TOLA # 3 . 4 . 

COMPOSICION Y TEMPERATURA DE FORMACION DE LOS VIDRIOS 

PREPARADOS EN EL SISTEMA L i ^ - S i O ^ T a ^ : 

% molar Formación de v id r i o 

Número Li'20-Si02-Ta205 °C 

5 30:60:10 1275 

10 33.3:50:16.6 1450 

12 33.5:55:11.5 1400 

15 25:60:15 1450 

16 25:55:20 1550 

20 22.2:66.6:11.2 1400 

21 25:66.6:8.33 1300 

22 20:70:10 1375 

25 26.6:66.6:6.6 1250 

26 27.7:66.6:5.5 1250 

27 25:62.5:12.5 1430 

28 28.12:62.5:9.37 1250 

29 31:61:8 1300 

30 31:63:6 1325 

31 26:61:13 1380 

32 27:61.5:11.5 1400 

33 26:63:11 1380 

34 20:60:20 1500 



35 1 6 : 7 6 : 8 1525 

39 15 :70 :15 1475 

42 20 :50 :30 ' 1500 

46 3 0 : 6 8 : 2 1100 

47 35 :63 :2 1100 

48 14 :66 :20 1570 

•i 9 17 :62 :21 1400 

oC 2 2 . 5 : 6 2 . 5 : 1 5 1450 

D3 27 :57 :16 1450 

d4 24 :58 :18 1450 

55 23 :60 :17 1450 



Fig 3 3 
COMPOSICIONES ESTUDIADAS QUE FORMAN VIDRIOS 

EN EL SISTEMA 

L i 2 0-S iO r Ta O 



PRIMERAS Y SEGUNDAS CRISTALIZACIONES 

DE LOS VIDRIOS PREPARADOS. 

...Composición 

* m o l a r Temperatura Fase Temperatura' Fase 

Número Lio0-Si0o-Tao0 c ®C Primaria °C Secundaria 

5 3 0 : 6 0 : 1 0 1300 ' FN 950 LS 2 

10 3 3 . 3 : 5 0 : 1 6 .'6 1350 LT 1200 FN 

12 3 3 . 5 : 5 5 : 1 1 . 5 1300 LT 1200 FN 

15 2 5 : 6 0 : 1 5 1 3 0 0 FN 1100 T 

16 2 5 : 5 5 : 2 0 1350 LT 1300 FN 

20 2 2 , 2 : 6 6 . 6 : 1 1 . 2 1350 FN 1200 T 

2 1 2 5 : 6 6 . 6 : 8 . 3 3 1 3 5 0 FN 1200 T 

22 2 0 : 7 0 : 1 0 1350 FN 1275 T 

25 2 6 . 6 : 6 6 . 6 : 6 , 6 1200 FN 1100 T 

26 2 7 , 7 : 6 6 . 6 : 5 . 5 1100 FN 1000 T 

27 2 5 : 6 2 . 5 : 1 2 . 5 1300 FN 1200 T 

28 2 8 , 1 2 : 6 2 . 5 7 : 9 . 3 7 1000 FN " 900 LS 2 

29 3 1 : 6 1 : 8 1100 FN 1000 LS 2 

30 3 1 : 6 3 : 6 N O O FN 1000 LS2 

31 2 6 . 6 1 : 1 3 1375 FN 1100 T 

32 2 7 : 6 1 . 5 : 1 1 . 5 1275 FN 1050 T 

33 2 6 : 6 3 : 1 1 1275 FN 1050 T 

34 2 0 : 6 0 : 2 0 1400 FN 1350 C 

35 1 6 : 7 6 : 8 1400 C 1300 FN 



39 15 :70 :15 1400 T + C No fué p o s i b l e d e t e r r i n a r 

42 20 :50 :30 1450 L T 3 
1400 FN 

46 30 :68 :2 no fué p o s i b l e c r i s t a l i z a b a n 3 fases 

47 35 :63 :2 no fué p o s i b l e c r i s t a l izaban 2 fases 

14 :66 :20 1450 L T 3 1400 T 

49 17 :62 :21 1400 L T 3 no fué p o s i b l e de te rm ina r 

50 2 2 : 5 : 6 2 . 5 : 15 1400 FN 1200 T 

53 27 :57 :16 1350 FN 1200 No so de fc r . i n ñ 

54 24 :58 :18 1350 FN 1200 C 

55 23 :60 :17 1350 FN 1200 C 



C A P I T U L O I V : 



RESULTADOS OBTENIDOS EN EL SISTEMA 

Li20-Si02-Nb205 . 

EQUILIBRIO DE FASES EN EL SISTEMA L ^ O - S i O ^ N b ^ : 

El equ i l i b r i o de ciertos t r iángulos dentro del Sistema 

Li20-Si02-Nb205 se determina a la temperatura de subsolidos a -

aproximadamente 1000°C. Las composiciones estudiadas se loca l iza 

ron estratégicamente tratando de cubr i r la mayor parte del s iste 

ma Li20-Si02-Nb205 (Tabla 4.1 Figura 4.1) . No fué encontrada niri 

guna fase nueva sin embargo,fueron determinados tr iángulos de — 

c o m p a t i b i l i G a d a temperaturas de subsolidos. 

El trabajo experimental se real izó en un rango de tenperaAura de 

aproximadamente 800-1050°C (Tabla 4.1) dependiendo de la co~posi 

c i Ó n . 

Se determinaron cinco l ineas de compatibil idad de fases en el es 

tudio de equ i l i b r i o del Sistema Li20-Si02-Nb205 (Figura 4 .2) . Asi" 

mismo regiones de coexistencia de 1, 2 y 3 fases fueron deterr ina 

das a la temperatura de subsólido (Tabla 4.1 Fig, 4 .2) . Las cinco 

l ineas resultan de la compatibil idad de las siguientes fases: 

L Í4S l ' °4 - Li3Nb04 

Li2Si03 Li3Nb04 

Li 2Si0 3 - LiNb03 

Si02 LiNb03 

Si02 LiNb308 

-42-



RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS REALIZADOS 

A LAS COMPOSICIONES ESTUDIADAS 

EN EL SISTEMA L i 2 0 - S i O g - N b ^ . 

Conposi c i ó n 

% molar Temperatura Tiempo 

Número L ^ O - S i O ^ N b ^ °C Hrs . 

1 4 4 : 2 8 : 2 8 1000 10 

1100 1/2 

900 10 

1200 1 / 4 

2 2 8 : 3 6 : 3 6 1000 12 

1000 24 

1100 4 

1200 1/2 

1 1 , 1 : 6 0 . 2 . 2 8 : 5 5 1000 . 12 

1000 24 

1100 4 

1200 1 /2 

1300 1 / 4 

2 5 . 1 4 : 1 0 . 6 : 6 4 . 1 8 1000 10 

1100 10 

Fases Presentes 

LN 

LN 

LN + LS 
2 

LN 

LN + Q + L N 3 

LN + Q + LN 3 

LN + Q + 
L N 3 

LN + T + LN3 

LN + Q + 

LN + Q + L N 3 
LN + Q + LN3 

LN + Q + 
L N 3 

LN + Q + 
L N 3 

LN + Q + LN 3 

LN. Q + LN, 



ou 

5 3 . 9 ; 3 4 . 5 : 1 1 . 5 1000 10 

1350 1 /2 

3 4 . 2 ; 4 9 . 3 : 1 6 . 4 350 10 

1000 10 

3 5 . 6 ; 1 8 . 5 ; 4 5 . 7 820 7 

1050 10 

54 ; 23:23 820 7 

850 10 

6 ¿ , 6 : 2 3 . 5 : 1 1 . 7 820 7 

850 10 

2 5 : 6 2 , 5 : 1 2 . 5 1000 10 

850 10 

900 10 

950 10 

20 :70 :10 1000 10 

850 10 

900 10 

950 10 

30 :60 :10 1000 10 

950 10 

950 10 

LN + LS + L 3 N 

L 3 N 

LN + LS2 + Si 
LN 

LN + Q + LN3 

LN + Q + LN3 

LN + LS + L3N 

LN + LS + L3N 

L2S + LS + L3N 

L2S + LS + L3N 

LN + T 

LN + Q + LS2 

LN + q + LS2 

LN + T 

LN + T 

LN + Q + LS 2 ' ( t ) 

LN + Q + LS2 

LN + T 

LN + T 

LN + Q 1 + Lb 

LN + T 



13 70:20:10 800 10 L3N • L2S 

850 10 L 3 N + L2s 

900 10 L 3 N + L 2 S 

1050 10 L 3 N + L2s 

14 60:30:10 800 10 LS + L 3 N + L 2 : 

850 10 LS + L 3 N + L ¿ 

900 10 LS + L 3 N 

1050 10 LS + L 3 N 

15 50:30:20 800 10 LS + LN + L 3 N 

850 10 LS + LN + L 3 N 

900 10 LS + LN + LJU 

1050 10 LS + LN 

16 4 1 . 5 : 1 7 : 4 1 , 5 900 • 10 LN + Q 

1000 10 LN + C 

17 5 0 : 2 5 : 2 5 900 10 LN + LS + L 3 N 

1000 10 LN + LS 

18 3 3 . 3 : 3 3 . 3 : 3 3 . 3 900 10 LN + Q 

1000 10 LN + C 



Si02 PM: 60.083 

Li2Si205 

U2Si03 

Ü4S1O 

% mol 

M Lt3Nb04 UNWJ3 LiNb308
 Li2Nb28°71Nb2°5 PM*2&5 805 

l j p 3 RM'73.89 

Fig.4.1 

COMPOSICIONES ESTUDIADAS EN EL SISTEMA 

Li 20-Si0 2 -Nb 20 5 . 
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C O N C L U S I O N E S Ì 



CONCLUSIONES 

Se ha generado información relevante del estudio de los s is te -

mas ternarios Li20-Si02-Ta205 y Li20-Si02-Nb205 . En este contexto 

se ha expuesto los resultados obtenidos de la preparación y aná l i s is 

de 56 composiciones en el sistema Li20-Si02-Ta205 y 29 composicione$ 

en el sistema Li20-Si02 -Nb205 ; se encontró una fase nueva en el s is -

tema Li20-Si02~Ta20^ cuya fórmula muy probablemente es 5S*"6Ta3°22' 

se prepararon varios v id r i os dentro de este sistema y finalmente se 

determinaron líneas de compatibi l idad de fases a temperatura de sub-

sólidos en ambos sistemas. 

Se ha reportado a l ta v o l a t i l i d a d de óxidos alcal inos a al tas tempera^ 

turas ( 2),de aquí se i n f i r i ó que probablemente se presentara este 

problema en los sistemas de estudio,s in embargo, los resultados obte-

nidos en el estudio de los dos sistemas ternarios L igO-SiC^-Ta^ y -

Li20-Si02-Nb205 mostraron que no hay pérdida de L i t i o en estos s is te -

mas..Es probable que la presencia de Ta205 ó de N b ^ eviten la voU 

t i l i d a d de ión L i t i o en los dos sistemas respectivamente. 

Tomando en consideración al Pentóxido de Tántalo y al Pentóxido de -

Niobio que "son el parámetro var iable de los dos sistemas estudia-

dos se observa lo siguiente: El estad0 de oxidación de los dos meta-

les en los dos óxidos es +5, la longi tud de enlace de M-0 en los dos 

casos es 2,4 A® (40), los dos óxidos poseen una estructura cúbica -



con a=3.3 A'para el Ta^O^ y a= 3,0 Aapara el Pentóxido de Niobio y 

sumado a esto se considera que las t res uniones binar ias que f o r -

man parte del sistema L i ^ O - S i O ^ T a ^ exhiben en lo general un com 

portamiento s im i la r a las t res uniones que const i tuyen-el sistema 

Li^O-S^-Nb^Og (Ver Int roducción) . Fué un propósito estudiar es-
i 

tos sistemas esperando obtener resultados muy s imi lares sin emba_r 

go el estudio de éstos mostró la presencia de una fase nueva de -

fórmula Li^Si^Ta^O^^ s °1° en el sistema Li^O-SiO^-Ta^O^ más no en 

el sistema Li^O-SiO^-Nb^O^. Como la est ructura de esta nueva f a -

se no ha sido determinada, es d í f i c i l hacer una afirmación sobre 

las posibles causas por las que al s u s t i t u i r el Tántalo por Niobio 

no forme esta fase. 

De los resultados obtenidos en el aná l i s i s de composiciones cerca-

nas a la fase nLeva se determinó el área de es tab i l i dad de e l l a -

(Figura 1 ) , así mismo se determinó el rango de temperatura de esta 

b i l i d a d de la fase observándose que varía de 1300-1400°C (Tabla -

3 .2) . 

Se prepararon nuevos v i d r i os (Tabla 3.4, Figura 3 .3 ) , todos e l l os -

transparentes a excepción de los v id r i os con composiciones de aprtrxi_ 

nadamente 60% molar de Oxido de S i l i c i o y 20% de PentÓxido de Tánta-

lo que mostraron opalescencia debido a la presencia en esa región de 

un domo de i n n i s c i b i l i d a d de "líquido (Capítulo I I I , Sección E). 

Se muestra e l l í m i t e mayor de concentraciones de Pentóxido de Tántalo, 

con los cuales la unión Li^O-SiO^ es capaz de formar v idr io* encontrán_ 

dose que en concentraciones de 50% molar de Oxido de S i l i c i o el l imi te 



de Pentóxido de Tántalo es 30% molar y para concentraciones de 60* 

molar <je Oxido de S i l i c i o el l ím i te es 20% molar de Pentóxido de - -

Tántalo, de esto se puede observar que a mayores concentraciones de 

Oxido de S i l i c i o la concentración de Oxido de Tántalo va disminuye]! 

do para lograr formar v id r ios en este sistema. 

Finalmente se presenta la determinación de tr iángulos de equ i l i b r io 

a temperatura de subsólidos tanto del sistema Li^O-SiO^-Ta^O^ (Capi-

tu lo I I I Sección D) como del sistema LI^O-SiD^Nb^g (Capitulo IV). 

Considerando que fases de Oxido de Tántalo a lca l ino son considerados 

como posibles candidatos en la búsqueda de nuevos materiales de al ta 

conductividad de ion a lca l ino (12) y para la continuidad de este t r ¿ 

bajo se sugiere la determinación de la estructura de L i ^ S i g ^ a ^ ^ ; - -

trabajo que actualmente se l leva a cabo en la Universidad de Aberdeen 

y posteriormente se estudiarán propiedades e léct r icas cieesta nueva -

fase.. Así mismo se suciere un estudio de propiedades f ís icas y eléc-

t r i cas a los v idr ios formados dentro del sistema L igO-S^ -Ta 0^ y-

en especial un estudio profundo en la regiÓp de inmisc ib i l idad de lí_ 

quidos. 

6 2 9 6 u 



Fig. 1 

DE ESTABILIDAD DE LA FASE L ^ S i g T a ^ O 

DEVTkQ D:L SISTEMA L i 2 Q - S i 0 2 - T a 2 0 



A P E N D I C E : 



RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS REALIZADOS 

A LAS COMPOSICIONES ESTUDIADAS 

EN EL SISTEMA L ^ O - S i O ^ T a ^ : 

Composic ión 

°c molar 

Numero L i ^ O - S i O g - T a ^ 

1 50 :25 :25 

Temperatura Tiempo 

°C Hrs . 

1000 10 

1000 20 

Fases Presentes 

LT + LS + L-5T ( t ) poco i 

LT+ LS 

1100 4 LT 

pcco 

2 33. 3 : 3 3 . 3 : 3 3 3 1000 10 LT + Q \ t ) + C ( t ) 

1100 20 LT + Q ( t ) + C U J 

1300 3 LT + LS ( t ) 

3 20: ¿0:40 1000 10 LT + LT3 + Q ( t ) -

1000 20 LT + LT, + Q 
0 + 

1150 10 LT + L T 3 + Q ( t ) 

4 10: 30:60 1003 10 L T 3 + T 3 2 ° 5 - Q 

1000 20 
j + T 3 2 ° 5 

- Q 

1150 10 L T 3 + T a 2 ° b + Q 

2 5 

30 :50 :10 1000 10 F\ + LT (x ) 
1000 20 FN + LT ( t ) 

£30 10 CN + LT ( i ¡ 
900 4 FN + LT ( t ) 

1050 10 FN + LT ( t ) 
1275-1000 10 FN 
1275-950 10 FN + LSo 
1275-960 46 FN + LS 

LS^ 1275-920 10 FN + 
LS 
LS^ 

+ LS: 



45:40:15 1000 

1000 

1100 

45:17:41.5 850 

1200 

60:20:20 830 

900 

70:20:10 830 

1000 

1100 

1100-800 

33.33:50:16.66 1000 

1450-1000 

1450-1200 

1450-1350 

63:20:27 

33.5:55:11.5 

1000 

1050 

1100 

1400-1000 

1400-1100 

1400-1200 

1400-1300 

1400-1350 

10 

20 

4 

10 

4 

10 

4 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

3 

3 

10 

10 

10 

10 
10 
3 
3 

LT + LS + FN 

LT + LS + FN 

LT + LS 

LT + Q ( t ) 

LT + Q ( t ) + LT3 ( t ) 

LT + L3T ( t ) + LS ( t ) 

LT + L3T + LS ( t ) 

L 3 T + L 2 S 

L 3 T + L 2 S 

L 3 T > L2S 

L 3 T H- LS 

LT + FN + LS 

LT + FN + LS ( t ) 

LT + FN 

LT 

L3T + LS 

L3T + LS 

L 3 T + LS 

FN + LS 

LT + FN 

LT + FN 

LT 

n 



13 

14 

15 

4 0 : 5 0 : 1 0 

4 0 : 5 5 : 5 

25 :60 :15 

2 5 : 5 5 : 2 0 

1000 

1000 

; 0 5 0 

1100 

1000 

1200 

1450 

1450-1350 

1450-1300 

1450-1200 

1450-1100 

1450-960 

1550-1350 

1550-1350 

10 

10 

10 

10 

10 

4 

1/2 

10 

10 

10 

10 

46 

3 

10 

15t>0-1300 10 

LT + LS + FN 

LT + LS 

LT + LS 

LT'+ LS 

FN + LT + T ( t ) 

FN + L~ + T ( t ) 

N 

FN 

FN 

FN 

FN + T 

FN + LS2 + C 

LT 

LT 

LT + FN 

65 :30 :5 

1550-1200 10 

1550-1100 

800 

900 

1000 

10 

10 

3 

.T + FN 

LT FN 
L2S + LS 

L2S * LS 

L2S + LS + L3T 



18 66:25:9 800 10 L 3 T + L 2 S 

900 3 L 3 T + L2s 

1000 3 L 3 T + LS + L 2 

19 60:36:4 800 10 LS + L 2 S + L 3 

900 3 LS + L 2 S + L 3 

1000 3 LS + L 3 T + L 2 

20 22,2:66.6:11.2 1000 10 FN + LT + T 

1400 1/4 N 

1400-1350 3 FN 

1400-1200 3 FN + T 

1400-1100 10 FN + T 

1400-1000 10 FN + T 

1 4 0 0 - 9 5 0 10 FN + C + L S 2 

21 2 5 : 6 6 . 6 : 8 . 3 3 1 3 0 0 - 1 3 5 0 3 FN 

1 3 0 0 - 1 2 0 0 3 FN + T 

1 3 0 0 - 1 1 0 0 10 FN + T 

1 3 0 0 - 9 5 0 10 FN + C + L S 2 



22 ZO'AÙ'A® 1 » 10 

1375 1/2 

1375-1353 3 

1375-1200 3 

1375-1100 10 

1375-1000 10 

1375-940 10 

FW + IT * T 

f i 

RS 

FH + T 

FH + T 

FU + T 

m + C + LS, 

27:40;33 

24 4;3£Ì$0 

26,6:66,6:6,$ 

1100 

1200 

1000 

10 

4 

2 

10 

950 10 

990 9 

2250 1/2 

1250-1200 3 

1250-1100 10 

1250-1000 10 

1250-950 10 

Q + LT3 + LT 

Q + LT3 + LT 

LT + Q ( t ) + LT3 ( t ) 

Ta205 + Si02 

LS2 + LT + Q 

FN + T 

N 

FN 

FN + T 

FN + LS 2 + T 

FN + L$2 + C 

2 7 . 7 : 6 6 . 6 : 5 . 5 1250-1100 

1250-1000 

1250-950 

10 

10 

10 

FN 

FN + T + LS. 

FN + C +*LS, 



27 25:62.5:12.5 1000 10 FN + LT + T 

1430 1/4 N 

1430-1350 10 FN 
i 

1430-1300 10 FN . 

1430-1200 10 FN + T 

1430-1050 10 FN + T 

1430-960 10 FN + C. + LS^ 

28 28.12:62.-5:9.37 1250-1200 3 FN 

1250-1000 10 FN 

1250-960 46 FN + C + LS2 

1250-900 10 FN + LS2 

29 31:61:8 1000 10 FN + LS2 

1300-1100 10 FN 

1300-1000 10 FN + LS2 

1300-960 46 FN + LS2 

1300-900 10 FN + LS2 

30 31:63:6 1325-1100 10 FN 

1325-1000 10 .FN + L$2 

1325-960 46 FN + LS2 + C 

1325-900 10 FN + L$„ 



26:61:13 

27:61.5:11.5 

26:63:11 

20:60:20 

16:76:8 

1000 10 

1380 1/2 

1380-1375 3 

1380-1275 10 

1380-1200 10 

1380-1100 10 

1380-960 46 

1400-1275 20 

1400-1100 10 

1400-1050 10 

1380-1275 10 

1380-1100 10 

1380-1050 10 

1380-1000 10 

1500-1400 10 

1500-1375 10 

1500-1300 2. 

1500-1200 10 

1500-1100 10 

1500-1000 10 

1525-1400 2 

1525-1300 10 

FN + LT + T 

N 

FN ( t j 

FN. 

FN 

FN + T 

FN + C + LS2 

FN 

FN 

FN + T 

FN 

FN 

FN + T 

FN + T 

FN 

FN + C 

FN + C + LT 

FN + C + LT 

FN + LT 

FN + LT 

C 

FN + T 



39 15 :70 :15 1475-1400 10 

1475-1390 10 

1075-1350 10 

40 10 :70 :20 1525 3 

1450 3 

1400 10 

41 15 :60 :25 1450 3 

1400 10 

42 20 :50 :30 1500-1450 3 

1500-1400 10 

43 15 :55 :30 1000 10 

44 15 :50 :35 1000 10 

45 10 :65 :25 1000 10 

46 30 :68 :2 1000-1000 10 

1000-980 10 

47 35 :63 :2 1100-1000 10 

1100-980 '10 

1100-960 10 

48 1« :66 :20 1000 10 

1570-1500 10 

1570-1450 10 

1570-1400 10 

1570-1350 10 

Tr id + C 

FN + C + LT3 ( t ) 

FN + C + LT3 ( t ) 

T ¿ 2 ° 5 

LT 3 + c 

LT3 + T 

L T 3 

LT 3 + T + c 

L T 3 

L 7 3 + F N 

LT + 0 + LT 3 

LT + Q + L T 3 

LT + Q + 
L T 3 

FN + L S 2 + c 

FN + LS 2 + c + T 

FN + LS 2 

FN + l s 2 + LS ( t ) 

FN + LS 2 + LS ( t ) 

LT + Q + LT3 
N 

LT 3 + c + FN 



49 17:62:21 1000 10 LT + Q + LT3 

1400-1400 10 LT3 

1400-1395 10 LT3 + C + FN 

1400-1390 10 LT3 + C + FN 

1400-1375 10 LT3 + C + FN 

50 
» 

22.5:62.5:15 1000 10 FN + LT + T 

1450-1400 10 FN 

1450-1350 10 FN + T 

1450-1200 10 FN + T 

1450-960 46 FN + T + LS2 

51 24:73:3 1275 N 

52 35:61:4 1075 N 

53 27:57:16 1450-1350 10 FN 

1450-1200 10 FN 

54 24:58:18 1450 1/2 N 

1450-1400 4 * N 

1450-1350 10 FN 

1450-1200 10 FN + C 

55 23:60:17 1450 1/2 i 

1450-1400 4 N 

1450-1350 10 FN 

1450-1200 10 FN + c 

56 24:60:16 1450-1400 20 FN + c 



Fig 1 

COMPOS ICIO JES ESTUDIADAS EN El, SISTEMA L i ^ O - S i O o - T a . O . . 1 c ¿ ¿ b 
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