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ABREVIATURAS

Con objeto de simplificar la representacién de las férmu
las quimicas, en el presente trabajo se ha utilizado, tanto
en el texto como en los diagramas, la nomenclatura empleada
normalmente en el campo de los cementos y refractarios, don
de cada 6xido se representa por una letra, generalmente ma-

yuscula, que corresponde al elemento metdlico. Asi por ejem

plo:
Cal =C _"ZrO? = 1Z
A1203 = A Cr203= X
3102 =9 Fe203= F
TiO2 =T FeO = £

y los compuestos se describen de la forma siguiente:

203. 28102

5 AT ZrT104. = ZT

ZrSiO4 = ZS . A1

A12T10

A382

En el caso de que dichos compuestos presenten soluciones
sélidas estas se indican en el texto del siguiente modo:

ATs.s.

1l

A12T105(solucién sélida)
zr0, ( ") = Zs.s.
La fase vitrea, liquido a la temperatura del ensayo, se

representa en el texto por la letra L.



" RESUMEN

El propésito del presente trabajo ha sido estudiar el sis-
tema cuaternario Zr02—A1203—8102—T102 con objeto de conocer
las relaciones de equilibrio de fases en los materiales refrac
tarios basados en circona e incluidos dentro del mencionado dia
grama cuaternario.‘

La eleccién de dicho sistema, para tratar de controlar 1la
quimica de los materiales basados en circona, estd basada en
que las arenas de circén’(ZrSiO4) constituyen la materia prima
base para la fabricacién de dichos materiales refractarios, sien
do las impurezas més notables: Ti02, silice libre y aldmina y no
representando el resto de las impurezas(mésbdel 0,05 al 0,3 %
‘del total.

En primer lugar se han establecido, por cdlculos termodind-
micoé y experimentalmente, las relaciones de compatibilidad en
estado s6lido dentro del sistema cuaternario citado. Posterior
mente, para el establecimiento de las relaciones de equilibrio
de fases a altas temperaturas, se ha utilizado el método estédti
co con congelacién de los equilibrios a temperaturas elegidas
convenientemente, determindndose asi las secuencias de cristali
zacién en los volumenes primarios de cristalizacién de la alu-
miﬁa, de la circona y de la silice.

Como consecuencia del mencionado estudio, junto con el de
distintas secciones‘dél sistema, se han podido determinar los

seis volumenes primarios de cristalizacién del sistema asi como



sus seis puntos invariantes, definiendo estos Ultimos en su
naturaleza, composicibn y temperatura.
Asi mismo se ha determinado la extensién de las distintas

soluciones s6lidas de TiO2 y Si0, en A382 y de TiO2 en ZrO2 y

2
éomo consecuencia de ello el efecto que dichas soluciones‘sé-
lidas ejercen sobre las relaciones de compatibilidad en estado
s6lido y sobre los procesos de fusiébn.

Finalmente y a la luz de los resultados obtenidos se ha po
dido establecer, en términos de las relaciones de equilibrio
de fases: la relaciébén entre los contenidos de impurezas de los
distintos materiales refractarios a base de circén y la natura
leza y proporcién de las fases presentes; los cambios en la na
turaleza de dichas fasés durante la fusién asi como la tempera

tura inicial de formacién de liquido y la proporcién y compo-

sicién del mismo.
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I. INTRODUCCION

E1 presente trabajo forma parte de un programa de inves
tigacién, que actualmente se estd desarrollando en el Insti
tuto de Cerdmica y Vidrio del C.S.I.C., y que fué enfocado
en el sentido de estudiar aquéllos materiales que, se consi
derd, presentaban un porvenir mds prometedor en cuanto a su

utilizacién en la fabricacién de materiales refractarios.

Las consideraciones en gque se basé el mencionado progra

ma para su establecimiento fueron las siguientes:

Primera:; qué materiales serfan los més idbéneos para

ser utilizados en los refractarios del futuro?

Un examen de lés elementos de la Tabla Peridbdica y de
sus compuestos pone de manifiesto que la refractariedad es,
potencialmente, una propiedad, casi exclusiva, de unos sie-
te tipos principales de substancias quimicas, v.gr. 6xidos,
carburos, nitruros, boruros, siliciuros, sulfuros y elemen--

tos quimicos. E1 6xido de torio, con un punto de fusién al-



‘rededor de 3.3%00°C, es el 6xido m&s refractario, mientras

que el HfC, y el TaC 0 ciertas combinaciones de ambos,

2 2’
son las substancias conocidas mds refractarias, con puntos

de fusiébén del orden de los 3.9OOOC.

Una limitacién, sin embargo, a la utilizacién-de aque-
llos materiales refractarios que no son 6xidos es por supues
to su coste, pero probablemente de mayor importancia a lar-
g0 plazo es el hecho de gque son termodinamicamente inestables
en atmésferas oxidantes, lo cual restringe su uso, a menos
que puedan ser protegidos convenientemente, a atmésferas neu
tras o reductoras (donde el carbén es a menudo apropiado y
en general considerablemente m4s barato), a aplicaciones de
corta duracién, o a temperaturas a las gque la velocidad de

oxidacién sea relativamente baja.

Asi, por ejemplo, una razén para la utilidad del SiC co-
mo material refractario es que, cuando‘se oxida a temperatu-
‘ras por encima de 1.05000, se forma; sobre su superficie,
una capa protectora de silice vitrea. Igualmente, en el ca-

so del Si ZrC, TiC y ciertos carburos de cromo también

N
374
se forman, probablemente, capas de 6xido sobre sus superfi-
cies que proveen un cierto grado de protecciébén. Sin embargo,
en todos los casos que se han examinado, la velocidad de oxi

dacibén a través del filme protector incrementa, y es inacep-

tablemente rdpida, para la mayoria de las aplicaciones re--



fractarias a temperaturas por encima de 1.400041.50000.

Otra limitacién es que, muchos de los materiales refrac
tarios que no son 6xidos, son inestables en contacto con mu
chos metales iiquidos y escorias a altas temperaturas, for-
mando aleaciones y tendiendo a ser mojados. Por otro lado,
los nitruros tienden a disociarse a altas temperaturas con
liberacién de nitrogeno, v.gr., el 5313N4 se disocia alre-

dedor de 1.860°C a 1,0 atm. de presién de nitrégeno.

Sin embargo, no se excluye el uso de los materiales re
fractarios que no son 6xidos en condiciones menos extremas,
pero parece probable que su utilizacién implicard solo can
tidades relativamente pequefias. Asi, por ejemplo, estd la
utilizacién del SiBN4 en las miquinas de fundicién de alumi
nio.

Las consideraciones expuestas llevaron a la conclusién
de que los 6xidos_refractarios continuarian siendo la mayor
fuente de refractarios para aplicaciones generales en las
zonas de més altas températuras, junto con el carbén, cum-

pliendo plenamente un papel especial bajo condiciones reduc

toras, como en el horno alto.

A la vista de esta conclusién la segunda cuestiébén que
se consider$ fué:; que 6xidos serlan utilizados en los re-

fractarios del futuro?



Corrientemente los retractarios para uso general estdn
basados en principio en seis 6xidos:AAl203, SiO2, MgO, CaOo,
Cr203 y ZrO2 y los compuestos refractarios que forman unos
con otros, tales como la mullita (A382)’ las espinelas (MK,
MA, MF, etc. y sus soluciones sélidas), el circén (Z8) y la
forsterita (Mzs). ¥l nimero de substancias sobre las que es
tén vasados los grandes tonelajes de refractarios, es por
consiguiente méds bien pequefio y La cuestién que se suscité
fué si era probable que este nimero se extendiese en el futu

ro.

Ia conclusién a que se llegé fué que esto era improbable,
puesto que, si bien hay en total 24 éxidos con puntos de fu-
sibén por encima de 1.72500 (punto de fusién de la silice),
la mayorfa de ellos son descartados para su uso general por
varias razones, entre las que se incluyen las siguientes:

Ce0,, ThO

1l2. su escasez y costo \Y203, HfO BeO); 22,

2’ 2’ 2’
porque son radiactivos y por lo tanto valiosos como materia

les fisionables (UO Th02); 32 porque se hidratan o forman

o1
carbonatos répidamente en la atmosfera (Sr0O,. BaO, La203);
42, porque se oxidan (MnO, NbO) o reducen facilmente (Fe203)
y 52. porque son +volatiles (Sn02). Por otro lado, puesto
que los combuestos en los sistemas de éxidos, aparentemente
nunca fienen puntos de fusién mds altos que aquellos de los

6xidos componentes de mds altos puntos de fusién, no hay nin

guna posibilidad de producir materiales de mds alto punto de



fusién por combinacién. (Una excepcién aparentemente es el
compuesto Sb203.V205 el cual tiene un punto de fusién mds
alto que el Sb203 y el V205 pero esto se debe posiblemente

a que en realidad sea un compuesto formado por el Sb204 y

el VO2).

Sobre la base de estas consideraciones se 1llegb pues a
la conclusién de que, parece probable gue, el gran tonelaje
de materiales rerractarios, requerido por la industria sidg
rurgica y otras grandes industrias tales como‘Las del cemen
to y vidrio, continuard basado, unicamente, en los seis 6xi
dos previamente citados, v.gr., A1,0 SiO2, Mg0O, CalO, Cr,0

273’ 273
y ZrO2 y sus compuestos mds refractarios.

Con' estas premisas como base, la tercera cuestibén que se

considero fué: ;Cial o cuales de los 6xidos y sus compuestos

citados presentaban una potencialidad de futuro mejor?

Un andlisis de las tendencias de las producciones nacio-
nal y mundial, asi como un estudio de las perspectivas de
evolucién de las grandes industrias consumidoras de material
refractario, fundamentalmente de la industria siderirgica,
llev6 a la copclusién de que los materiales que presentan
una tendencia positiva de produccién y unas mejores perspec
tivas de futuro frente a las positles solicitaciones de fu-
turas innovaciones, son aquellos basados fundamentalmente

en los 6xidos 41,05, zr0, y Mg0.



AsI pues, la cuarta y dltima cuestién que se planteb fué:
sobre estos materiales,;qué programas de investigacién ten-
drian una mayor incidencia en la industria nacional en un fu-

turo?

Actualmente, el conocimiento de la fisico-quimica de los
materiales refractarios basados en magnesia es pricticamente
exhaustivo, ya que ha sido la base fundamental de investiga-
cién, durante los dltimos veinte afios, en la mayoria de los
centros dedicados al estudio de materiales para altas tempe-
raturas. Por otro lado, el dominio de la tecnologia de estos
materiales por parte de la industria nacional alcanza cotas
comparables coh las de otros paises, por lo que es de prever
que prosiga el ritmo de'crecimiento previsto sin grandes pro-

blemas.

Porvel contrario, tanto los materiales basados en alimi-
na como en circona no han sido desarrollados potencialmente
hasta sus Wltimas posibilidades, por lo que; sobre la base
de todas las consideraciones expuestas, se llegé a la conclu-
sién final de que seria necesario desarrollar hasta el limite
los refractarios a base de altmina y de circona. Para ello
se empezaron dos programas de investigacién, los cuales se
han continuado desde entonces, siendo el presente trabajo
uno de los proyectos dentro del programa de investigacién

sobre los refractarios basados en circona.
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II. PROPOSITO DEL PRESENTE TRABAJO

Los materiales refractarios basados en circona se pueden
dividir en dos grupos: a) aquellos en donde la circona repre
senta al menos el 95% de la composicién total y b) aquellos
otros en donde la circona novrepresenta m4s del 65% del total
del material. Los primeros basan su fabricacién en la utiliza
cién de la circona como tal éxido, mientras gque en los segun
doé la fuente de circona procede, fundamentalmente, de la uti

lizacién del mineral circén (silicato de circonio: ZrSiO4).

7 Las investigaciones que se desarrollan actualmente en el
Instituto de Cerdmica y Vidrio del C.S.I.C. sobre ambos tipos
de materiales son la base del programa de investigacién sobre
los materiales refractarios basados en circona, siendo el pri
mer grupo de materialés citados anteriormente objeto de un
proyecto encaminado al estudio de la estabilizacién de la

circona.

El segundo grupc de materiales basados en circona es el



objeto principal del presente trabajo y comprende toda una
serie de productos que, teniendo en comin la utilizacién del
circén como fuente principal de circona, se diferencian entre
si por la naturaleza>de la segunda fase sélida, que junto con

la circona, es estable a alta temperatura.

Todos estos materiales se pueden representar, en una pri
mera aproximacién, en el diagrema de equilibrio termario
Zr02—A1203-8102,
rios los tres 6xidos mencionados, no representando las impu

ya que contienen como componentes mayorita

rezas mis del 5% del total. (Fig. 1)

AsI en dicho sistema = se han representado los materiales
tipo ZAS fabricados por electrofusién de mezclas de circén
y allmina con o sin adicién de pequefios porcentajes de cir
cona. Estos materiales encuentran su aplicacién fundamental
en los hornos de balsa de la industria del vidrio y contie

nen entre un 33% y un 42% de circona.

Otro tipo de materiales, representados en la figura 1,
son aquellos obtenidos por sinterizacién de mezclas de cir-
cén y‘aldmina, los cuales suelen contener del orden del 20%
de circona. Actualmente estos materiales se encuentran en
'gran difusién, por su versatilidad de aplicacién en las ig.

dustrias del vidrio, cerdmica y sidertrgica.

Quizéds el mayor tonelaje de estos materiales lo consti-



ZrQ

2~3
Fig, 1.-Sistema Zr02-A1203-SiO2 sobre el que se han localizado

aproximadamente (zonas rayadas) los diversos tipos de

\émoy&égsz CAOLIN HROFHJTA 1&%?55K]é

materiales refractarios a base de circén (ZS).



tuyen actualmente aquellos fabricados a base de circén aglo
merados con pequefias cantidades de arcillas refractarias o
caolln, y cuyos contenidos en circona alcanzan valores del
orden del 65%. Estos materiales se utilizan ampliamente en
la industria éiderﬁrgica, fundamentalmente, como buzas en

la colada continua del acero.

Mds recientemente se han empezado a emplear una serie
de materiales a base de circén aglomerado con pirofilita

(A1 .4Si02.H2O) los cuales han alcanzado excelentes pres

20 ,
taciones de servicio en las cucharas para el transporte del

acero.

Por vWltimo, otro tipo de materiales, igualmente engloba
do en el sistema mencionado ¥y expuestos en la figura 1, son
aquellos a base de circén-mullita o mullita-circén que encuen
tran une amplia aplicacién en la industria del vidrio y en

la fabricacién de crisoles para la fusién de eSmaltes.

Actualmente es de prever que todos estos materiales en-
cuentren nuevas aplicaciones fundamentalmente, en la industria
siderdrgica, asfi como en la industria §erémica, del cemento
y otras, a medida que se intenten incrementar los rendimien-
fos exigidos en 1os diversos procesos. Un ejemplo lo consti-
tuye la reciente aplicacibn de los materiales sinterizados a
base de circén-aldmina en la obtencién de las placas de las

védlvulas de corredera para la colada continva del acero.



Al plantearse la problemdtica de enfocar una investigacidn
sobre estos materiales, con objeto de desarrollar hasta el 11-
mite sus posibilidades, las dos Unicas alternativas posibles
a considerar son: (a) el desarrollar una investigacién ten-
dente a mejorar sus caracteristicas fisicas o (b) el plantea-
miento del problema desde el punto de vista de mejorar o con-

trolar su composicién quimica.

Una manera perfectamente general de mejorar sus caracterig
ticas fiéicas, y una de las méds importantes mejoras de esta
especie, serla probablemente el alcanzar una reduccién notable
de la porosidad, particularmente de la porosidad abierta. Un
método de alcanzar esto seria el estudio del colaje por fusién
de estos materiales, y asl se han utilizado y utilizan mate-
riales electrofundidos‘cbmollos previamente citados del tipo
ZAS, sin embargo su coste es muy elevado. Otra via de estudio
posible serla la encaminada a alcanzar altas d&nsidades bien
por compéctacién, vibracién, prensadd isost4tico o bien por
prensado en caliente; los cuales son igualmente métodos caros
¥y su uso serd solo aplicable en gran escala si el costo extra
es justificado en términos de una mejofa notable de caracte-
risticas. Sin embargo, si bien una alta porosidad y una pobre
fextura pueden destruir por supuesto un buen refractario, la
correccién de estos defectos no transformarsd, en ningin caso,
un material de baja calidad en uno de alta y en ¥ltimo término,

en la zona de aplicacién de méds altas temperaturas al menos, un



refractario se comportard Unicamente bien si su composicién
quimica es correcta, tanto desde el punto de‘vista de sus
propiedades refractarias como de su'resistencié al medio am-
biente en el que es utilizado. (Se olvida a menudo que avn
la rotura por choque térmico puede ser debida a cambios qui-
micos, v.g., cambios en las solubilidades mutuas entre fases
pueden promover procesos de solucibn y precipitacién que ten
gan lugar durante el calentamiento o enfriamiento. Estos cam
bios incluyen redistribuciones de las especies quimicas pre-
sentes - ¥ pueden dar lugar a cambios dimensionales y de vo-

lumen suficientes para originar la rotura).

Si bien una manera de mejorar la composicién quimica (y
generalmente de incrementar la refractariedad), es por puri-
ficacién, y de agqul la tendencia en aﬁbs recientes hacia el
uso de materiales cada vez mis puros, parece probable que en
este camino habrd un lImite econdémico al que pueda llegarse,
por lo que no parece probable que en el futuro puedan utilizar
se materiales de pureza reactiva. Sin embargo, una posible
alternativa al uso de materiales de alta pureza, es que poda-
mos aprender cémo minimizar los efectos de las impurezas:

a) por control de la distribucién de la fase liguida, de tal
modo que no penetre entre los granos cristalinos de las fases
refractarias, y b) por control de la composicién para evitar
eutécticos de bajo punto de fusiébn y aseguiar una solubilidad

minima de las fases refractarias en la fase lIquida. La prime-



ra por supuesto implica un estudio de los factores que contro-
lan la microestructura y la segunda implica un estudio de los
apropiados diagramas de equilibrio de fases. Es en este ultimo
aspecto en el que el presente trabajo estd orientado, al pro-
ponernos estudiar el sistemg cuaternario Zr02-A1203—Si02-Ti02
con objeto de conocer las relaciones de equilibrio de fases

de los materiales basados en circona e incluidos dentro del

mencionado diagrama cuaternario.

La eleccién de dicho sistema, para tratar de controlar
la quimica de lqs materiales basados en circona, esta basada
en que, como se ha expuesto al principio del presente apartado,
las arenas de circén constituyen'la materia prima base de la
fabricacién de estos materiales siendo las impurezas mds nota-
bles TiO2 bien como anatasa 6 rutilo, silice libre y alumina,
estando esta Yltima combinada normalmente con la silice en
forma de cianita, andalucita 6 silimanita y no representando
el resto de las impurezas mds del 0,05 al 0,3% del total.
En 1la tabla I se expone el andlisis tipico de una arena de
circén comercial donde se puede apreciar que, la propia arena,
se puede considerar incluida dentro del cuaternario Zr02-A1203-

3102-T102.



TABLA I

Anglisis quimico tipico de una arena de circén comercial

una vez purificada

Compuesto % en peso Compuesto % en peso
ZrS:i.O4 98,5 - 99,0 MgO 0,02
HfO2 1,30 Sno < 0,001
A1203 0,37 I\Tb203 < 0,003
’.D:i_O2 0,25 WO3 < 0,01
13205 0,15 CI‘203 < 0,002
Fe203 0,05 NiO < 0,001
MnO2 0,001 Ca0 0,02
Pvo 0,003
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III. APLICACLON DE IOS DIAGRAMAS DE EQULLLBRIO AL ESTUDIO

DE 10S MATERIALES REFRACTARIOS

Al igual que en otras ramas de la ciencia, para poder
comprender y predecir el comportamiento de los materiales
refractarios durante su coccién y uso a altas o bajas tempe
raturas, es preciso un buen conocimiento de sus relaciones
de equilibrio y de sus velocidades de reaccién. Lo primero
es asunto de la termodindmica quimica, que nos indica la di-
reccidén en que un sistema, bajo determinadas condiciones,
evoluciona. Lo segundo depende de la cinética quimica y nos
informa sobre el tiempo necesario para lograr el equilibrio.
Se debe hacer resaltar, sin embargo, que los factores que
determinan las respuestas en los dos casos $on bdsicamente
diferentes; el estado de equilibrio es determinado, esencial
mente, por el criterio termodindmico de que'la Energla Libre
de Gibbs tenderd a un minimo, mientras que la velocidad de
aproximacién al equilibrio esta condicionada principalmente
por el requerimiento de que, antes de que pueda ocurrir una
reaccién entre 4tomos o moléculas, estas tienen que ser "ac

tivadas" adquiriendo una cierta cantidad minima de energla.

Al tratar de la naturaleza y significado de las relacig
nes de equilibrio en los materiales cerdmicos, es decir, de
aquellos aspectos de su comportamiento que son controlados

por factores termodindmicos, hemos de recordar que tales ma-



teriales son raramente substancias quimicamente puras y, apar
te de la fusién completa, raramente reaccionan durante el tra
tamiento térmico para dar una fase Unica, por lo que el equi-
librio con el que el refractarista tiene que tratar es de ti-
po heterogeneo, es decir, entre fases de diferente composicién
quimica. msto incluye en la mayoria de los casos una fase 1i-
quida, formada cuando tiene lugar la fusién parcial de los
constituyentes, y que a altas temperaturas determina, en gran
medida, el comportamiento del sistema, dependiendo de su natu

raleza y cantidad.

El principio fundamental que rige las condiciones de equi-
librio entre fases es el expresado por la ley de Gibbs (1), la
cual da la relacién entre el nimero de fases presenteé en un
sistema en equilibrio y el numero de vériables de estado inde
pendiente,vy de aqui, en términos geﬁerales, indica la manera
en la que el equilibrio heterogeneo responderd a los cambios
en dichas variables. Se hace asi posible representar, grifica
o analiticamente, el equilibrio que existe entre las fases, co
mo una funciébén de la temperatura, presibén y composiciébn, cons-
tituyendo dichas representaciones gréficés lo que se conoce
como diagramas de equilibrio de fases. Tales representaciones
forman la base de nuestro conocimiento actual de la constitu-
cién y comportamiento de los materiales refractarios a altas

temperaturas.



Sin embargo, hasta no hace muchos afios, un gran obstacu-
lo en la aplicacién de los diagramas de equilibrio en cerdmi
ca ha sido, la equivocada creencia de que el equilibrio no po-
dfa alcanzarse a menos que existiera fusién completa o una muy

gran cantidad de liquido presente.

Asi desde que en 1907 Mellor (2) expresase que: "las reac
ciones, entre los diferentés constituyentes de un cuerpo ceri-
mico durante la coccibn, se interrumpen antes de que el siste-
ma alcance su estado de equilibrio, y por lo tanto la quimica
de la cerdmica es, en gran medida, una quimica de reacciones
incompletas", esta sentencia ha sido durante afios una de las

leyes fundamentales aceptadas por los cefamistas.

No es de extrafiar, pues, que la literafura cerdmica, de
principios de siglo, al tratar de la aplicacidn de los diagra-
mas de equilibrio, esté, en general, repleta de sentencias
que soportan la tesis de que los productos cerdmicos se des-
vian ampliamente de las condiciones de equilibrio indicadas

por dos diagramas apropiados.

En un trabajo de Foster (3) sobre la aplicacién de los
diagramas de equilibrio de fases a los productos cerdmicos,
ei autor hace una recopilacién exhaustiva de las sentencias
aparecidas en la literatura cerdmica que tierdem a apoyar esta
creencia, tan extendida, de que los productos cerdmicos, y en

particular los refractarios, con excepcién de los vidrios y



esmaltes, nunca alcanzan ni de cerca las condiciones de equi

librio.

AsI, por ejemblo, se puede leer que en la discusién de
un trabajo de Seil (4) por Lee, éste hace observar que:
"Los refractarios no alcanzan el equilibrio en un proceso de
fabricacién normal"™, 1lo que parece dar un valor dudoso a los

estudios de los diagramas de eQuilibrio de fases.

Igualmente Ralston y Faust (5) escriben que: "Cuando una
composicién refractaria estd compuesta de dos o mds ingredien
tes, la cual se cuece . generalmente muy por debajo del punto
de fusién total, las condiciones de equilibrio se tienden a
alcanzar muy lentamente y frecuentemeﬁte no llegan a alcan-
zarse aun después de afios de exposicién a las condiciones de

servicio".

En cuanto a los refractarios se refiere, parece ser que
el tamafio de grano de alguno de los componentes previene que
el equilibrio pueda alcanzarse, y asi Seaton, en su discusién
del trabajo de Seil (4) hace observar que: "tales diagramas
de equilibrio son de graﬁ importancia en el desarrollo y pro
duc¢ién de clinkers, pero no asi en la fabricacién de piezas

refractarias a partir de aquellos".

AUn admitiendo la ley de Mellor de no equilibrio en cier-

tos cuerpos cerdmicos, sin embargo, no es justificable actual



‘mente, darle una aplicacién universal. Los cambios producidos
en los Ultimos afios en la fabricacién de los productos ceréd-
micos y en particular de los refractarios, con el uso de gra
nulometrias méds y mds finas, mds Intima y homogeneamente mez
cladas y la utilizacién de temperaturas cada vez més elevadas,
ha eliminado grandemente los obstaculos para alcanzar el equi
librio. Como resultado, muchos de los actuales productos al-
canzan tan estrechamente el equilibrio que, para todos los
propésitos prédcticos, representan condiciones de equilibrio,
y es de esperar que se comporten conforme a las predicciones

sacadas de dichos diagramas.

Un gran obstaculo en la aplicacién de los diagramas de
equilibrio a los productos cerémicos, ha sido la falta de co-
nocimiento, por la mayor parte de los ceramistas,.de la teo-
ria de los diagramas de equilibrio dé fases, asl como de los
métodos de representacién geométrica de los datos de equili-

brio.

Para comprender y predecir las reacciones quimicas en los
productos cerdmicos, es necesario, como se expuso previamente,
un buen conocimiento de las relaciones de equilibrio asi como
de las cinéticas de reaccién. En aquellos casos donde las ve-
locidades de reaccién son bajas, indudablemente, los datos
de equilibrio son de utilidad relativa en evaluar un proceso

industrial, si bien son de gran interés para el geblogo, para



el conocimiento de los procesos geoldégicos, donde él factor
tiempo no es critico. Sin embargo, a medida que las velocida
des de reaccién se incrementan, lo que tiene lugar en los mag
teriales refractarios actuales con la utilizacién de granulo
metrias mds finas y temperaturas cada vez mds elevadas, los
datos de equilibrio se hacen cada vez més importantes, y si
bien pocos o0 muy pocos procesos industriales operan bajo una
perfeéta condicién de equilibrio, los datos de equilibrio tig
nen gran vélor en definir los limites hacia los que tienden

las reacciones que tienen lugar.

Otra de las dificultades, en la apreciacién de las condi
ciones de quasi-equilibrio en los productos cerdmicos, ha sido
y es la equivocada creencia de que el equilibrio no puede al-
canzarse a menos que exista fusién completa o una gran canti-
dad de 1liguido. Sin embargo, hoy en dia, nuestros conocimien-
tos de los procesos de sinterizacién y de las reacciones en
estado s6lido, nos ensefian cuan préximos del equilibrio pode-
mos llegar, ain en reacciones donde la presencia de liquido

es minima o incluso esta ausente totalmente.

Otro obstaculo en el reconocimiento de las condiciones de
equilibrio, ha sido hasta hace algunos afios el desconocimien-
to de las reacciones de equilibrio en sistemas de multicompo-

nentes.

Uno de los ejemplos més claros para el refractarista ha



sido el trabajo llevado a cabo por Rait (6) sobre el vértice
de 1la periclasa en el sistema de cinco componentes MgO-CaO-
8102—A1203—Fe203,
de que los refractarios bédsicos no eran productos en estado

lo que le permitié refutar la pretensién

de quasi-equilibrio.

Sin embargo, el mds reciente y probablemente mejor cono-
cido ejemplo de la aplicacién de los conocimientos derivados
de loé diagramas de equilibrio en sistemas de éxidos, a un
proceso industrial, ha sido el desarrollo de los materiales
refractarios de sflice de alta calidad. Su historia, con to-
dos sus defalles, ha sido expuesta por Birch, (7) y es bési-
camente la historia de la aceptacibén de los diagramas de equi
librio de fases con vista a mejorar la refractariedad de las

materias primas refractarias.

Desde entonces una gran cantidad de trabajo ha sido desa-
rrollado con objeto de establecer los diagramas de equilibrio
apropiados, cuyo conocimiento se consider$ imprescindible pa-
ra el desarrollo de mejores materiales refractarios, tal co-
mo puede comprobarse en las revisiones llevadas a cabo, en
diferentes campos por Muan (8, 9), White (10,13), Glasser
(14), Alper (15), etc..., asi como en las recopilaciones de

diagramas llevadas a cabo por Levin y col., (16).

Por muchos afios las composiciones refractarias estuvieron

- 1limitadas al uso de los minerales tal como eran explotados en



mina. Sin embargo, actualmente, es normal recurrir a una pu-
rificacién de estos y combinacién de los mismos en orden a
obtener una mayor pureza. Con la disponibilidad de nuevos
diagramas de equilibrio de fasesse ha podido constatar que
la naturaleza no proporciona los contenidos de 6éxidos ae los
minerales en las relaciones més apropiadas para un comporta-
miento refractario 6ptimo. E1 uso de alumina pura para enri-
quecer los refractarios aluminosos y otras composiciones cerd
micas es sin duda, un resultado directo de la aplicacién del
conocimiento del sistema Si02-A1203, el cual es para los re-
fractaristas lo que el diagrama Fe-C es para los metalirgicos.
Fl inteligente uso de los minerales de magnesia, asi como de
los de cromo y otras muchas materias primaé, se ha debido a
la aplicacién de los conocimientos derivados de los apropia-
dos diagramas de equilibrio (17, 21). Asi, hoy en dfa, se de-
sarrollan investigaciones en esta lInea para tfatar de sinte-
tizar composiciones mds apropiadas a aplicacionés particulares,
lo que hara posible ampliar los horizontes de la potencialidad
refractaria mds alla de aquellos posibles cuando Unicamente se
utilizaban las materias primas naturales. Es; pues, en este
sentido en el que, actualmente, los diagramas de equilibrio

de fases en los sistemas de 6xidos han probado ser de gran
valor como guia en prevenir fallos en los materiales refrac-
tarios y en mostrar las direcciones a seguir en el desarro-

110 de nuevos materiales. En general, el objetivo prédctico



de los estudios de los equilibrios de fases es hacer posible

a los fabricantes, cuando seleccionan sus materias primas,
evitar combinaciones de los constituyentes minoritarios que

se traduzcan en bajos puntos de fusién, y minimizar la cantidad
de fase liquida formada a altas temperaturas, tanto en la fa-
bricacién de los materiales refractarios como en su utiliza-

cién en servicio.

Los estudios sobre diagramas de equilibrio en los materia-
les refractarios son algo complejos, debido a la presencia en
dichos materiales de al menos cinco, sels o siete componentes
en mayor o menor proporcién, por lo que no es posible represen
tar dichas relaciones en un diagreama simple. Sin’embargo, a
menudo es posible seleccionar dos o tres componentes de un
producto refractario, gque representen la casi totalidad de la
composicién, y asi un problema dado puede reducirse al estudio

de un diagrama binario, ternario o cuaternario.

La informacién que nos brinda un diagramé de equilibrio es:
(a) La constitucién mineralbgica del producto a cualquier tem—
peratura; (b) la temperatura inicial de fofmacién de 1iquido;
(¢) la variacién del contenido de 1fquido y de la composicién
del mismo con la temperatura; (d) la solubilidad quimica de
un componente o fase en otro a diversas temperaturas, y (e)
la ﬁroporoién en peso de las diferentes fases en equilibrio

a cualquier temperatura.



Sin embargo, se debe de tener en cuenta que toda la infor
macibén es aplicable estrictamente a las condiciones de equili
brio y que debe~de considerarse cualquier alejamiento de tales
condiciones. Por otro lado, si bien se puede calcular el con-
tenido y composicién del liquido a cualquier temperatura, no
nos suministra ninguna informacién sobre la viscosidad del
mismo. Por otra parte hemos de seflalar que, en los cdlculos
de solubilidad quimica, no se tiene en cuenta la presencia de
la porosidad en el material ni la succién capilar, que puede
producir cambios de composicién a medida que el liquido migra

debido a lds»gradientes de temperatura.

Por Wltimo, se ha de indicar que cuando se estudia el efec
to del calor sobre las transformaciones de un material refrac-
tario en su utilizacién industrial, debe de tenerse en cuenta
que el calor "limpio" es excepcional y que por lo tanto debe
de tomarse en consideracién el efecto a altas temperaturas de
los fundentes gaseosos, liquidos o sélidos sobre el producto

en cuestién. .
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IV.-REVISTON BIBLIOGRAFICA

Previamente a la determinacién experimental del sistema
cuaternariq Zr02—A1203—8i02—Ti02, objeto del presente estu-
dio, se ha realizado una revisién bibliogrdfica exhaustiva,
la cual ha puesto de manifiesfo la inexistencia de trabajo

experimental o tebrico alguno sobre el sistema en cuestiéu.

Si bien existe una gran cantidad de trabajos sobre la
disociacién del mineral circén (22 a 35) su aportacién al
conocimiento de datos experimentales Utiles a nuestro propo-
sito es mds bien escaso, bien por los fines con gue han sido
desarrollados dichos trabajos bien por 1la inexistencia de
un andlisis critico serio de los datos obtenidos y su repre-

sentacién por los autores.

Del estudio de los numerosos trabajos citados, Unicamente
es posible sacar como consecuencia que la presencia de impu-
rezas tales como la al¥ymina o la titania hacen que la diso-
ciacién del circédn se inicie a temperaturas comprendidas

entre 1450 y 154000, considerablemente inferiores a la de



1676 < 5°C dada por Buttermand y Foster (36) para la diso-
ciacién en estado sé6lido del circén puro, lo que nos lleva
a considerar la posible existencia, dentro del sistema Zr02-
A1203—8102-T102 en estudio, de puntos de fusién invariantes

relativamente bajos en la zona de existencia del circén co-

mo fase estable en el estado sélido.

Igualmente, si bien se han desarréllado una gran cantidad
de trébajos, fundamentalmente por equiéos de investigacién
japoneses (37, 38) sobre la accién de cantidades variables
de muy diferentes 6xidos, principélmente alcalinos y alcali-
noterreos mis algunos 6xidos de elementos metdlicos tales
como A1203, Ti0,, Fe203, Cr203; Sn0,, ThO,, etc., su Ynica
aportacién al problema presente se reduCe a que el circén,
bajo los efectos por ejemplo del TiO2 o AléO3 a 160000, presen
ta cierta disociacién, lo que implica la presencia de una fa-
se 1liquida a dicha temperatura. De los ﬁencionados trabajos
quizds los més Utiles sean aquellos de Sugai y col., sobre
la accién de mezclas de T102 y SiO2 y de TiO2 y A1203 respec
tivamente sobre la sinterizacién del circén. Sus resultados
ponen de manifiesto la presencia de una fase liguida, en la
sinterizacién del circén con mezclas de TiO2 y SiOZ, a tem-
péréturas del orden de 160000, y a cuya fase vitrea atribu-
yen los autores la sinterizacién de los compactos de circén

obtenidos. Igualmente, en el caso de las adiciones de TiO2 y

A1203 se pone de manifiesto la existencia de una fase lIgquida



entre 1500o y 160000, si bien en este caso los autores de-
tectan la presencia, junto al circén y la fase vitrea, de
pequeflas cantidades de titanato de circonio y mullita. Di-
chos resultados nos sugieren la posible existencia de la
compatibilidad en estado sélidoZISiO4—ZrTiO4—A382—SiO2 den
tro del cuaternario en estudio. Al mismo tiempo del andlisis
de la fase vitrea realizada mediante microsonda electrénica
de los compactos obtenidos por Sugai y col., la cual se ex-
pone en la tabla II, se puede deducir que el punto invarian
te del mencionado subsistema cuaternario ZrSiO,-ZrTiO,-A.S -

4 4 7372

Si02,'ha de estar situado cerca del vertice de la silice en
el sistema cuaternario en estudio. kste hecho estaria de

acuerdo con la baja solubilidad que el circén presenta en
los 1liquidos producidos en todos aquellos sistemas de los

que forma parte.

Estos resultados sacados del andlisis de los datos apor-
tados por Sugai y col., parecen confirmarse con los sacados
del andlisis de los resultados obtenidos por Tauber y col.
(39), en el estudio de la sinterizaciébn de mezclas de cia-
nita (Al2Si05) y circén. Dichas mezclas presentan impurezas
de TiO2 que oscilan entre 0,24 y 2,01% y en su intento de
sinterizarlas, Tauber y col., solo consiguen una apreciable
coexién de las mezclas, cuando estas han sido tratadas a par
tir de lSOOOC, 1o que parece indicar que unicamente a dicha

temperatura se desarrolla una cantidad apreciable de fase



TABLA 1I

Composicién quimica de la fase vitrea de las piezas de cir-
cbn con adiciones de titania y alimina después de tratadas

a 1600°C durante 24 horas (38).

% del peso de la Composicién fase vitrea (%)
adicién SiO2 TiO2 A1203 ZrO2 Total
5% 140, 87,0 8,6 -— 2,8 98,4
4 % Ti02, 1% A1203 82,8 8,4 5,4 4,6 101,2
3 % 7i0,, 2 % A1,05 71,1 11,0 11,0 6,7 99,8
2 % 7i0,, 3 % A1203 61,7 10,7 19,6 7,5 99,4




4 :
1fquida. Al mismo tiempo dichos investigadores indican que
las Unicas fases estables en los compactos son zircén, mu-
1lita y cristobalita junto con la fase vitrea, lo que se
corresponde con la situacién de dichas mezclas dentro del
subsistema cuaternario previamente deducido del trabajo de
Sugai y colaboradores, es decir dentro del subsistemaihSiO4-
ZrT:LO4 A382-3102. Al mismo tiempo esto justificarfa, el que
dichas mezclas no reblandecieran bajo su propio peso hasta
temperaturaé por encima de 170000, tal como indican Tauber
y col., al'éstar situadas prédcticamente en la linea 7Zx8i0,-

4

A128i05 y por tanto muy alejadas del punto invariante del sig
tema, el cﬁal, segin se dedujo del andlisis de los datos de
Sugai y co;}, deberia de estar situado préximo al vértice de

la silice.;

Aparte;aé‘los datos citados, obtenidos del estudio cri-
tico de la é#tensa bibliografia estudiada, se hace necesario,
antes de entrar en el estudio del sistema cuaternario que nos
ocupa, el hacer una revisién de los diferentes sistemas ter-
narios que }Q integran, es decir de los sistemas 8102—A1203—

T102, Al203f?r02-8102, A1203—Ti02~ZrO2 y Zr02-3102—T102.

Iv. 1. SIST?FA Al203—8102-T102

El primer estudio sistemdtico de las relaciones de fusién

en el 31stema Al O3 SlO T102 fué realizado por Agamawi y

White (40), quienes establecieron la superficie de liquidus



del sistema en la zona de alto contenido en siIlice, asi co-
mo la composicién y temperatura de dos de los puntos invarian
tes del sistema: el eutéctico Si02—T102—AT a 1470°C y una com

posicién de 7,5% Al 13,5% TiO2 y 19,0% SiO2 y el peritéc-

2037
tico Si0,-A;8,-AT a 1480°C y una composicién de 8,7% M,05;
12,4% TiO2 y 79,4% Si02. Estos mismos autores predijeron la
existencia de un tercer punto invariante, también con carac-
ter peritéctico, en el que coexistirian ABSz—AT-Al203.
Posteriormente dicho punto invariante fué determinado expe
rimentalmente por Toropov y Galakhov (41) que lo situaron a
una composicién del 52% A1203; 16% 3102 y 32% TiO2 y una tem-
peratura de l7lO°C. Estos mismos autores determinaron, igual-
mente, el eutdctico binario ABSZ_A1203’ situandolo al 79% de
alUmina y a una temperatura de 185000, indicando que la‘mulli—
ta presenta solucién sélida de altmina, la cual se extiende
en el intervalo del 71,8% al 77,3% de Al203. Este punto fué
confirmado posteriormente por Aramaki y Roy»(42) si bien esta
blecen que el rango de solucién sélida de la alvmina en mulli-
ta se extiende del 71,8 al 74,3% de A1203, siendo posible ob-
tener mullita solucién sélida metastable con m4s del 77,3% de

A1203 a partir de un fundido.

Recientemente Green y White (43) han confirmado el trabajo
de Toropov y Galakhov en lo que se refieré a la composicién
del peritéctico A382—AT—A1203 vero estableciendo su tempera-
tura a 1'72'7O ¥ 1°C en vez de 1710°¢ que era la temperatura da-



da por los autores rusos citados. En el mismo trabajo Green
y White han establecido los liImites de la solucién sélida de
mullita dentro del sistema ternario eh cuestién, determinando
los tridngulos de compatibilidad en estado sélido en donde la
mullita es estable. E1 limite de la solucién sélida de mulli-
ta en el binario SiO2—A1203, pasa por los datos propuestos
por el trabajo previamente citado de Aramaki y Roy.

En la tabla III se‘recojeh los diversos resultados obteni-
dos por los autores mencionados en la determinacién de los
diferentes puntos invariantes, y en la figura 2 se ha esta-
blecido la proyeccién de la superficie de liquidus del siste-
ma ternario a la luz de los fesultados actuales. Igualmente
se indican las relaciones de compatibilidad en estado sélido
justamente por debajo de la primera formacién de liguido.

Las composiciones de los puntos B y C son respectivamente :
5% AL,05; 6% Ti0,; 19% 510, ¥y 69, 5% A1,05; 3,5% Ti0, ¥ 17%
SiOz.
La existencia del campo de soluciones sélidas de mullita

ejerce los siguientes efectos sobre las relaciones de fusién

en el ternario.

Las composiciones situadas dentro del tridngulo A1203-B-AT
de la figura 2 solidificaran totalmente, en condiciones de
equilibrio, en el punto invariante Py (1727°¢) dando corindén,

titanato de aluminio y mullita de composicién B. Las situadas

en el triangulo AT-C-Si0, solidificardn en P2(148O°C) dando,



TABLA III

" Puntos invariantes del sistema A1.0

Punto
Autores
invariante

Agamavi y  S-AT-T

White (40) §-A55,-AT

Toropov y  A-A,S_-AT

372
Galakhow A-A_S

372
(41)

Green y
White (43)

A-A_ S —-AT

273

autores

Naturaleza del

punto invariante A1203

Eutéctico
Peritéctico

Peritéctico
FButéctico

Peritéctico

Composicién (%)

7,5
8,2

52,0
79,0

52,0

T:LO2

13,5
12,4

32,0

32,0

3102

79,0
79,4

16,0
21,0
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Fig. 2.-Sistema Ale

~810,-110, (43)
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titanato de aluminio, sflice y mullita de composicién C.
Por otra parte, las composiciones situadas en las 4reas
A1203-A—B, AT—B—C y Si02—C—D, solidificaran a lo largo de
las lineas autécticas E,P., P P2 y E2P2 respectivamente,

3717 "1
antes de alcanzar los correspondiehtes puntos invariantes,
dando Unicamente dos fases sélidas, siendo una de ellas mu-
'llita y la otra corindén, titanato de aluminio o silice res
pectivamente. Las composiciones de la mullita en estas mues
tras al terminar el enfriamiento estardn situadas sobre AB,
BC o DC respectivamente. Las composiciones situadas dentro

del drea ABCD dardn al solidificar, bajo condiciones de equi

librio unicamente mullita solﬁcién sélida.'

IV. 2. SISTEMA Al _0,-ZrO

203 2—Si02

El primer trabajo sobre este sistema se debe a Budnikov
y Litvakovskii (44) quienes determinaron el subsistema Z-A-
A3S2’ estableciendo su superficie de liqﬁidus ¥y localizando
el punto eutéctico correspondiente a una temperatura de 17500C
aproximadamente y para una composicién de: 53% A1202; 30%

Zr02; 17% Si02, dejando en tentativa el resto del sistema.

Posteriormente Quereshi y Brett (45) estudiaron el mismo
sistema estableciendo el campo primario de cristaligzacién
del circén, que no aparecia, ni sicuiera en tentativa, en

el trabajo anteriormente citado de Budnikov y Litvakovskii,



determinando al mismo tiempo los restantes puntos invarian-

tes, situando el correspondiente al triangulo de compatibi-

lidad ZS—S-ABSQ, a 1550°C para una composicién de: 8% A1203;

89% Si0,,; 3% 2r0,, y el del subsistema ZS-A,S,-Z a 1645°¢

392
Yy para una composicién de: 17% Al203; 74% 810,,; 9% Zr02,
mientras que el correspondiente a la disociacién del circén
1o establecen a 1660°C para una composicién de: 5% A1203;
5% Zr02; 90% SiOz.

Recientemente un trabajo de Alper (15) sobre los materia-
les electrqfundidos de‘ZrO2--Al2O3 modifica la composicién y
temperatura del punto eutéctico correspondiente al sistema
binario Zr02—A1203 estableciendo los nuevos valores a: 1890°C
y una composicidén del 40% de Zr02.

Por Ultimo un trabajo de Cevales (46) sobre el subsistema
Z—A-A382, ya estudiado por Budnikov y Litvakovskii, estable-
ce una nueva composicién para el punto invariante correspon-
diente a: 50,9% A1203; 32,8% ZrO2 y 16,3% 3102 dando una tem-
peratura para dicho punto anormalmente baja de 1685 T 5°¢.

En 1la tabla IV se recojen los diversos resultados aporta-
dos por los diferentes autores citados y en la figura 3 se
ha esfablecido la proyeccibn de la superficie de liguidus
del sistema ternario a la luz de los resultados actuales,

indicandose igualmente las relaciones de compatibilidad en

estado sélido.



TABLA IV

Puntos invariantes del sistema Zr02—Al 0 —SiO2 segin diversos autores
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Punto Naturaleza del Composiciébn (%) o
Autores T(-¢C)
invariante {punto invariante ZrO2 ~Al203 SiO2

Bodnikov y
Litvakovs- | Z-A-A;S, Eutéctico 30,0 53,0 17,0 |1750
kii (44)
Qureshi y ZS-S—A382 Butéctico 3,0 8,0 89,0 ]|1555
Brett (45) Z—ABSZ—ZS' Peritéctico 9,0 17,0 74,0 {1645

78-7-8 Peritéctico 5,0 5,0 90,0 |1660 |
Allen M.
Alper (15) Z-A Eutéctico 40,0 60,0 -- 18390

f

Cevales (46) Z+A+A3S2 Butéctico 32,8 50,9 16,3 {16852




ZrO2

AV

N
AIZOB 1840’ A352 1595° SiOZ

Fig. 3.-Sistema ZrOz-A1203—SiO2 construido a partir de los datos

recogidos en la bibliografia (15, 44, 45)



IV, 3, SISTEMA A1.0

5 3-T102—Zr0

2

Este sistema ha recibido hasta el presente muy poca aten-
cién por parte de los investigadores y el Unico trabajo exis
tente sobre el mismo es el de Berezhnoi y Gulko (47), quienes
a partir de los datos existentes sobre los tres sistemas bina
rios que lo constituyen y de sus datos experimentaleé, obte-
nidos de una serie de conos de fusién, cuyas composiciones
estaban situadas en el pseudobinario titanato de aluminio-
circona, dibujaron en tentativa la superficie de liquidus del
ternario, la cual se representa en la figura 4, en donde igual
mente se han dibujado las lIneas de compatibilidad en estado

sélido.

Dichos autores localizan un mdximo a 162000 sobre el binario

titanato de aluminio-circona al 51% de Zr0O., indicando que ni

o9
el titanato de aluminio ni la circona forman soluciones sélidas
en este binario. Indican igualmente la existencia de dos pun-
tos eutécticos correspondientes a los subsistemas ZT-T-AT y
A-AT-Z a las temperaturas de 158000 y 1610°¢ respectivamente

para unas composiciones de: 18% Al 60% TiOZ; 22% ZrO2 y

2035

42% Al 14% Ti02; 44% Zr02. Establecen tambidén que el sub-

2031
sistema ZT-AT-Z presenta un punto peritéctico a 159000 y una
composicién de: 22% A12O3; 35% Ti02; 43% Zr02, el cual esté

en contradiccién con las leyes de los diagramas de equilibrio,

pues para ser peritéctico deberla de estar situado fuera del



TiO;

Fig. 4.-Sistema ZrO

2

-Al 203

-Ti0, (47)



triangulo de compatibilidad indicado (ver figura 4). Final-
mente apuntan que las soluciones sélidas de TiO2 en ZrO2 y
ZrTiO4 aparecen sobre la arista Zr02-T102 no teniendo exis-
tencia pricticamente dentro del sistema ternario.

En la tabla V se dan las temperaturas, composiciones y na-
turaleza de los diferentes puntos invariantes establecidos
para el sistema por Berezhnoi y Gulko.
1V, 4. SISTEMA ZrO,-Si0 -TiO2

2 2

El primer estudio realizado sobre este sistema fué el de
Sowrman y Andrews (48) quienes fijan un solo punto invariante
dentro del sistema, situado a una temperatira de 150000 ¥y pa-
ra una composicién del 88% SiOz; 10% TiO2; 2% Zr02, e igual-
mente establecen, en tentativa,una linea eutéctica binaria
que separa los campos de cristalizacién primaria de la tita-

nia y circona.

Posteriormente Mclaggart y Andrews (49) estudian de nuevo
el sistema,‘incorporando al mismo el compuesto titanato de
circonio,'descubierto casi simultaneamente por Brown y Duvez
(50).y Coughanour, Hoth y Prosse (51), y establecen una zona
de inmiscibilidad 1liquida en el campo primario del rutilo, di-
bujando en tentativa el campo primario del titanato de cir-
conio y dejando el punto invariante determinado por Sownan

y Andrews como correspondiente al subsistema ZT-T-S.



Puntos invariantes del sistema ZrOZ—Al

TABLA V

0.-Ti0
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Punto Naturaleza del |Composicién (%) o
Autores ™ ~C)
invariante | punto invariante ZrO2 AJ_2O3 TiO2
Berezh- T - AT -ZT Eutéctico 22 18 60 1580
nol y Z — A - AT Eutéctico 45 42 13 1610
Gulko (47) Zz - AT -2T Peritéectico ?| 43 22 35 11590
AT - 7 M4ximo 51 27,5 21,5|1620

Puntos invariantes del sistema Zr0

TABLA VI

—SiOz-TiOZ, seguin diversos

2
autores
Punto Naturaleza del | Composicién (%)
Autores : 1(°¢)
invariante |punto invariante| ZrO 8102 TiO2

Sowman y | Z -T - S Butéctico 2 88 10 1500
Andrews

(48)
McTaggart
y Andrews | 2T - T -8 Butéctico 2 88 10 1500

(49)
Coughanour 2T - T Eutéctico 28 - 72 1760
y col. (51) ZT - Z Peritéctico 57 - 43 1820

]




-t -

En la figura 5 se ha representado la proyeccién de la
superficie de ligquidus del sistema Zr02-SiO2-TiO2 propuesta
por McTaggart y Andrews en la que se puede observar que no
aparece; ni en tentativa, el campo primario de crisfalizacién

del circén, el cual debe de existir dentro del sistema ter-

nario.

Recientemente Sugai y col. (52, 53) han estudiado las re-
laciones de fase dentro del sistema en cuestibén, estudiando
fundamentalmente el sistema circén-titania entre 1050° y
170000 y proponiendo un sistema binario el cual no es muy
consistente,no solo con los datos obtenidos, sino incluso con
la regla de las fases. Sin embargo, de un estudio critico
somero en primera instancia de los datos aportados por los
mencionados autores, es posible deducir que las relaciones
de compatibilidad en estado sélido, justamente por debajo de
la primera formacién de liquido, son las correspondientes a
ZrTiO4—SiO2 y ZrTiO4-ZrSiO4 y que estas compatibilidades cam-

bien por debajo de 145000 en el sentido de ser compatibles

el circén y la titania.

Debido a la inconsistencia del andlisis de los datos sobre
el sistema en cuestibén y la importancia que tiene su conoci-

miento para el establecimiento del sistema cuaternario Zr02—

Al203—Si02-TiO2 en estudio, es por lo que se ha creido ne-

cesario hacer un estudio mds profundo del mismo, el cual se

incluye mds adelante, con objeto de establecer y confirmar



210, SZ Si0,

Fig. 5.-Sistema ZI‘O2—Si02—-Ti02 (49)



no solo las compatibilidades en estado sélido, sino también

determinar el campo primario de cristalizacién del circén.

En 1la tabla VI se dan las temperaturas, composiciones y
naturaleza de los puntos invariantes segin los diversos au-

tores citados.



V.-HORNO DE ALTA TEMPERATURA Y
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V.-HORNO DE ALTA TEMPERATURA Y MATERTIALES DE PARTIDA

V. 1. HORNO DE MOLIBDENO

Excepto en el caso de la sIntesis de aquellos compuestos
cuya obtencién se consideré necesaria; como se veri mids adelan
te, y en cuya‘circunstancia se utilizaron hornos de barras de
CSi o bien hornos de gas, todos los resultados experimentales
del presente trabajo'se han obtenido sobre muestras previa-
mente calcinadas en atmésfera de aire en un horno de molibde-
no, a temperaturas comprendidas entre 145000 y 175000 durante
periodos de tiempo que han oscilado, dependiendo de la mayor
o menor facilidad en conseguir el equilibrio, entre 1 y 100
horas segin los casos. Dicho horno ha sido desarrollado con
objeto de poder alcanzar temperaturas del orden de 180000, si
fuera necesario, al mismo tiempo que nos permite aplicar, de
un modo sencillo y eficaz la técnica de "quenching" (enfria-
miento brusco de la muestra desde la temperatura de trabajo

a la temperatura ambiente con objeto de preservar las fases



que son estables a la temperatura de tratamiento), técnica

aplicada sistematicamente a 1o largo de todo el trabajo.

El horno disefiado es un horno vertical y abierto por los
dos extremos, con objeto de permitir la retirada rédpida de
la muestra y su enfriamiento brusco, bien en una corriente
de aire frio o bien por inmersién en un lfquido apropiado.
Su esquema se expone en la figura 6 y se puede apreciar gue
consfa de un tubo de alumina sinterizada de 50 cm de longi-
tud y 35 mm de didmetro interior, sobre el que se ha enrolla
do un hilo de molibdeno de 1,25 mm. de didmetro y 17 m de
longitud con una separacién entre espiras de 1,25 mm. Dicho
hilo de molibdeno va recubierto de una fina capa de cemento
refractario de alta aldmina (99% de pureza), con objeto de
aislar las espiras entre si. E1 tubo que lleva la resisten-
cia se haya rodeado a su vez por otro tubo de alumina sinte-
rizada de 65 mm. de didmetro interior, de tal modo que a tra
vés de~ambos se puede hacer pasar una corriente de gas, del
90% de nitrogeno y 10% de hidrégeno, con objeto de evitar la
oxidacién del molibdeno. La corriente de gas se hace llegar
por la parte superior del horno, a través de un tubo en T y
sale por otro tubo en T situado al extremo opuesto del horno.
Iguélmente, ambos extremos de la resistencia salen por los

mencionados tubos en T.

El espacio comprendido entre los dos tubos de alYmina, asi

como los orificios de salida de la resistencia de molibdeno,



90N,y +10%IoH,, ————TF ’
L A
1r - ) i B
</f/fr< <1
. ,
D

=
{
___'\ F

7H

254 cm

™ ———
@

Fig. 6.-Esquema del horno de molibdeno.

En la figura.-(A) Tubo Pyrex en T; (B) Tubo de Al203 de
0,3 mm P ; (Cl) Tubo de A1203 de 65 mm @; (02) Tubo de
A1203 de 35 mm @; (D) Resistencia de molibdeno recubierta
por un cemento del 99,0% de A1203; (E) Termopar de Pt/Rh
6% -~ PT/Ekn 30%; (F) Polvo de Al203; (@) Capsula de Pt por-
tadora de la muestra;(H) Mufla de mullita de 180 mm ¢i;
(I) Tapén de refractario ligero; (J) Hilo de Molibdeno.



se cierran herméticamente con una mezcla de cemento refrac-
tario de alta aldmina y Autostic (cemento de baja tempera-

tura, llOOOC, que permite un cierre impermeable a los gases)

El conjuhto va rodeado de una mufla de mullita de 180 mm.
de didmetro interior, y el espacio entre esta y el conjunto
de los tubos de alimina se rellena de polvo de aldmina fina-
mente pulverizada y compactada, con objeto de conseguir el
mayor aislamiento térmico posible. Por Wltimo, rodeando la
mufla, se colocan una serie de refractarios aislantes de

baja conductividad térmica.

Las céracteristicas del horno se han calculado teniendo
en cuenta, que la potencia necesaria por unidad de superficie
de cémara para hornos de carga estdtica es del orden de 1
wat/cmz. Al mismo tiempo, con objeto de conseguir una'larga
duracién de la vida del horno, se ha establecido una carga
especifica a 1.800°¢ para la resistencia de molibdeno utili-
zada, de 1,5 wat/cmz. Con estas premisas las caracteristicas

calculadas del horno son:

Resistencia : Molibdeno
Longitud del hilo : 17 m.
Didmetro del hilo : 1,25 mm.
Potencia mixima : 2 KW
Intensidad méxima : 40 A
Voltaje : 18280V

Carga especifica a 1.800°%C : 1,5 W/cm2



Temperatura mdxima de trabajo: 1.800°¢

El termopar elegido para la medida de la temperatura ha
sido el 6% Rh-Pt/30% Rh-P+t, el cual, a alta temperatura, tie-
ne aproximadamente la misma f.e.m. que el termopar mids conven
cional de Pt/18% Rh-Pt, con la ventaja de poder ser utilizado
en continuo hasta 1.700°C por largos periodos de tiempo sin
variacién apreciable de su f.e.m., e intermitentemente hasta
1.800°C. Por otro lado, tiene la ventaja de no hacer necesaria
la correccidén de la temperatura en funcién de la temperatura
de la soldadura fria ya que su f.e.m. hasta 100°C es précti-

camente despreciable.

La medida de la temperatura en el horno se ha realizado
con el mencionado termopar suspendido en el centro del mismo,
de modo que las muestras, situadas en pequefios crisoles de
platino o platino-rodio, se puedan colgar del termopar median
te hilos de platino o platino-rodio, manteniendose en contacto
con la punta del termopar y evitandose asl gradientes de tem-
peratura. El1 termopar se ha conectado a un regulador-regis-
trador, el cual mediante un conmutador se puede conectar tem-
poralmente a un potenciometro con objeto de obtener una lec-

tura de temperatura de mayor precisién (f 1°0).

En la figura 7 se expone el esquema del circuito eléctrico
¥y en la figura 8 se puede apreciar el conjunto de la instala-
cién montada formada por el horno, regulador-registrador, po-

tenciometro y botella de gas con la mezcla 90% N2 - 10% H2
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Figura 8.-Vista del conjunto de la instalaciébén de tratamiento
térnico formada por: horno de molibdero, regulacor-
registred-~r, potencicmetro y botellas de gas ccr 1le

mezcla 90% Ngmlo% H2.



V. 2. MATERTALES DE PARTIDA

Los productos utilizados para la realizacién del trabajo
experimental se pueden dividir en dos grupos: (a) los utili-
zados en forma de 6xidos y (b) los utilizados en forma de
compuestos, tales como por ejemplo el titanato de circonio

(ZT) o el circén (ZS).

La utilizacién de compuestos, en lugar de sus 6xidos correg
pondientes, para la preparacién de ciertas composiciones, esta
basada en que asi se pueden alcanzar més rapidamente los equi-
librios, fundamentalmente en las zonas de subsolidus, evitando
de este modo tratamientos térmicos de muy larga duracién a

altas temperaturas.

V. 2. 1. sflice (8i0,)

La sflice utilizada ha sido una arena de origen belga de
alta pureza, la cual después de ser tratada repetidamente con
ClH 1N presenta una riqueza en 8102 del 99,9%. 'oda la silice
se encuentra en forma de alfa cuarzo tal como pusieron de ma-

nifiesto los difractogramas obtenidos.

V. 2. 2. Circona (Zrozl

Se ha utilizado una circona de los laboratorios Koch-light

del 99,98% de pureza exenta de hafnio. Todo el material pasa



por el tamiz de 35 um y su identificacién por difracciébn
de rayos X puso de manifiesto que se trataba de la variedad

monoclinica (baddeleyita).

V. 2. 3. Ditania (Ti0,)

La titania de partida fué suministrada por la casa Merck
con una pureza del 99,9%. Su identificacién, mediante difrag
cién de rayos X, indicéd que se trataba de una mezcla de ana-
tasa y rutilo, por lo que el producto se calciné a 1.400°¢
durante 4 horas para evitar posibles adsorciones de humedad.
El producto asI obtenido resultd estar constituido Unicamente

por rutilo.

V. 2. 4. Aldming (A1293l

Se ha usado una alumina Lynde de alta pureza 99,98% con
un contenido en gamma aldmina inferior al 10%. E1 producto
se ha calcinado, previamente a su utilizacién, a 135000
durante 24 horas con objeto de evitar una posterior adsorcién
de humedad. E1 difractograma de rayos X puso de manifiesto
que todo el producto estaba constituido por alta aldmina

(corindén).



V. 2. 5. Compuestos de partida

Las cantiéades estequiométricas de cada 6xido, para la
preparacién de los distintos compuestos, se han pesado en
una balanza con un error de I 0,0005 grs., y una vez homoge-
neizadas, en una mezcladora de tirbula, se han prensado en
forma de cilindros, en un troquel de acero de 2 cm. de dis-
metro‘interior, a la presién de 600 Kg/cm2. Una vez obteni-
das las probetas, y antes de tratarlas térmicamente se lim-
pié cuidadosamente su superficie con una cuchilla para evi-

tar contaminaciones procedentes del troquel.

Las cocciones se han realizado en todos los casos, excep-
to en la sintesis de la mullita, en un horno de CSi muflando
las probetas con un crisol de aldmina invertido y apoyando
el conjunto sobre una hoja de platino con objeto de evitar

contaminaciones.
V. 2. 5. 1. Circén (ZrSi04)

Se ha obtenido por reaccién en estado sélido de las can-

tidades estequiométricas de Si0, y 2r0,. La sintesis se ha

2
realizado, debido a la baja velocidad de reaccién de estos
6xidos, en diez ciclos de 2 horas cada uno a una temperatura

de 1.50000, con molienda a un tamafio de grano inferior a 35 um

tamizado, homogeneizado y prensado al final de cada ciclo.



El avance de la reaccién fué seguido mediante difraccién de
rayos X, y el tratamiento térmico se continuo hasta que el
difractogramé presenté Unicamente las lineas de difraccién
correspondientes al circén, segin los espaciados dados para

este compuesto por la ficha ASTM correspondiente.
V. 2. 5. 2. Titanato de circonio (ZrTiO4)

La sintesis de este compuesto se ha realizado a partir

de la mezcla estequiométrica de ZrO, y TiOQ, mediante dos ci-

2
clos térmicos de 2 horas cada uno a 1.50000, con molienda, -
tamizado, homogeneizado y prénsado como en el caso anterior.
Después del segundo tratamiento térmico a 1.500°C el enfria-
miento se 1llevd a cabo lentamente hasta la temperatura ambien-
te. E1 difractograma obtenido confirmé la obtenciébén de un pro-
ducto bien cristalizado, cuyos espaciados corresponden a los
dados en la literatura para la denominada forma de baja tem-
peratura del ZrTiO4 (51).

V. 2. 5. 3. Mullita (341 .23102)

203
Se ha obtenido por reaccibén en estado sélido de las canti-

dades estequiométricas de alumina y silice. La sintesis se

realizé mediante sucesivos ciclos de coccién de 10 horas

hasta totalizar un total de 250 horas a la temperatura de



1.700°C, empleando para ello un horno de gas (propano-aire)
con molienda, tamizado, homogeneizado y prensado al final

de cada ciclo de coccidén como en los casos anteriores.

Al final de las 250 horas, el compuesto sintetizado pre-
sentaba Unicamente las lIneas de difraccién correspondien-

tes a la mullita 3:2 segin las fichas ASTM.
V. 2. 5. 4. Titanato de aluminio (AlzTiOS)

Se ha obtenido igualmente por reaccibén en estado sélido
de las cantidades estequiométricas de alumina y titania.
La sintesis se ha realizado,como en los casos anteriores,
en sucesivos ciclos de coccién de 2 horas cada uno, hasta un to
tal de 12 horas a 155000, empleando el miémo procedimiento
de molienda, tamizado, etc.. E1 difractograma del producto
oﬁtenido, al cabo de las 12 horas, presentaba uUnicamente
las lineas correspondientes al titanato de aluminio segin

la ficha ASTM.

Todos los productos, asl como los 6éxidos de partida, pre
viamente a su utilizacién en la formuiacién de las composi-
ciones, se han molido en un mortero de carburo de tungsteno,
para evitar contaminaciones, hasta que el total del producto

pasé por el tamiz de 35 um.
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VI.-TECNICAS Y METODOS EXPERIMENTALES

El presente estudio del diagrama de fases Zr02—Al 0] -Si02-

273

TiO2 se ha realizado haciendo uso del método estdtico de
"quenching" (congelacién del equilibrio por enfriamiento
brusco). En este método, como su nombre indica, una vez lle-
vada la muestra, a la temperatura deseada, a las condiciones
de equilibrio, la muestra se enfria bruscamente hasta la tem-
peratura ambiente, mediénte inmersién en un bafio de agua, mer
curio, aceite pesado o simplemente una corriente de aire frio.
Su éxito depende de la conservacidn, a la temperatura ambien-
te, del conjunto de fases presentes en el equilibrio. Tiene
al mismo tiempo la virtud de su simplicidad y directa inter-
pretacidn.

El método, si bien es especialmente idoneo en el estudio
de la superficie de liquidus de los sistemas de silicatos,
debido a la elevada viscosidad y escasa tendencia a la devi—.

trificacién de los vidrios altos en silice, encuentra igual-

mente aplicacién en el estudio de la mayorla de los sistemas



de 6xidos.

La mayor parte de las técnicas utilizadas, en la aplica-
cibn del método expuesto, han sido desarrolladas y perfec-
cionadas durante los Ultimos afios en el Departamento de Ce-

rémica del Instituto de Cerdmica y Vidrio del C.S.I.C.

Asi, muestras perfectamente homogeneizadas, y de compo-
sicién conocida, han sido calcinadas a temperaturas previa-
mente seleccionadas, en un horno de molibdeno (fig. 6 a8)
durante tiempos variables. tn todas ellas se ha congelado el
equilibrio mediante enfriamiento brusco en una corriente de
aire frio, para de este modo poder estudiar, posteriormente,
su constitucién mediante microscopia de luz reflejada. Las
muestras enfriadas bruscamente, muestran al examen microsco-
pico, después de preparadas convenientemente, microestructu-
ras caracteristicas, las cuales son, en general, facilmente
identificables, distinguiéndose perfectamente las distintas
fases cristalinas y la fase vitrea (1ligquido a la temperatura
del ensayo). Cuando la identificacién fué dudosa o se consi-
deré necesario, las muestras fueron estudiadas por difraccién

de rayos X o microsonda electrénica.
VI. 1. PREPARACION Y CALCINACION DE LAS MUESTRAS

La primera etapa en la investigacién de un diagrama de

equilibrio, cualquiera que sea el método o técnica a emplear,



es la preparacién estequiométrica de los materiales y su

homogeneizacién.

En el presente trabajo, las composiciones elegidas se
han preparado por pesada, en una balanza con un error menor
que 0,5 mg., de las cantidades necesarias de los diferentes

6xidos, 0 en su caso compuestos de partida.

Dichas composiciones se han homogeneizado, en la mayoria
de los casos, por via hiumeda con acetona, agitando continua-
mente hasta evaporacién total de la acetona. Cuando la can-
tidad de muestra a preparar fué apreciable, la homogeneiza-
cibén se 1llevé a cabo por via seca, empleando una mezcladora
de turbula, y en tiempos que han variado, en funcién de la

cantidad de muestra, desde 1 a 4 horas.

Una vez homogeneizadas las composiciones y previamente a
su tratamiento térmico, se han prensado, en forma de peque-
fias pastillas, en un troquel de acero especial de 0,5 mm.
de didmetro, a una presidén de 656 Kg/cmz, con objeto de ase-

gurar el mds intimo contacto entre las particulas.

Las muestras, asi preparadas, se han introducido en peque-
fios crisoles de platino, realizados con chapa del mismo metal
de 0,03 mm. de espesor, y se han colocado en el interior del
horno, en la zona de homogeneidad de temperatura, junto a la
punta del termopar, al cual quedaban sujetas mediante hilos

de platino o platino-rodio.



Los tratamientos térmicos a las temperaturas elegidas,
han oscilado segin los casos, como se verd mis adelante,
desde 1 a 100 horas, dependiendo de la facilidad de conse-

guir el equilibrio.

El criterio que se ha seguldo para considerar que el
equilibrio se habfa alcanzado en un experimento particular,
ha estado basado, fundamentalmente, en la observacién microsg
cdpica de las muestras, las cuales, en el equilibrio, deben
mostrar una distribucién uniforme de las fases en toda la
superficie de la muestra, asl como la ausencia de cristales
corroidos. Cuando este criterio no se ha cumplido, las mues-
tras se han vuelto a moler, homogeneizar, y prensar y se han
vuelto a tratar termicamente, hasta que el equilibrio se ha

considerado alcanzado.

Todos los tratamientos térmicos de larga duracién (por en
cima de 2 horas) se han realizado en periodos intermitentes
de 2 horas de calentamiento, al cabo de los cuales las mues-
tras se han sacado del horno, se han molido, homogeneizado
¥y prensado nuevamente, y se han vuelto a situar a la tempera-
tura deseada para proseguir el tratamiento térmico. Este pro-
ceder se ha seguido teniendo en cuenta que, si bien un trata-
miento prolongado ayuda a la consecucién del equilibrio, este
criterio no es totalmente fiable ya que es comin la existen-
cia de equilibrios metastables durante largos periodos de

tiempo, por lo que es preferible congelar el equilibrio, re-



tirar la muestra del horno, molerla, homogeneizarla, prensar-
la de nuevo y someterla a un nuevo tratamiento térmico y asi
sucesivamente hasta que se ha considerado que el equilibrio

habfa sido alcanzado.

En algunas composiclones, sdbre todo en las zonas préxi-
mas al subsolidus, la comprobacién del estado de equilibrio
se ha realizado, adicionalmente, operando en dos sentidos. ks
decir; suponiendo que una muestra estd constituida por una
fase cristalina y un liquido. Cuando se congela el equilibrio,
para comprobar que esta es la constitucién de equilibrio, se
ha preparado una muestra tratandola a una temperatura por en-
cima de la superficie de liquidus y una segunda muestya, de
la misma composicién, a una temperatura de la zona de subso-
lidus. Ambas muestras, cuando se equilibran a la temperatura
deseada del experimento, deben de dar identica composicién de

fases en el equilibrio.

En los estudios de los diagramas de equilibrio de sistemas
de 6xidos en los cuales tienen lLugar cambios en los estados
de oxidacién, es necesario un cuidadoso control de la presidén
parcial de la fase gaseosa, en particular del oxigeno. Al con-
siderar las presiones parciales de las fases gaseosas no se
puede aplicar la regla de las fases para sistemas condensados,
ya que al variar la presién se introduce un nuevo grado de

libertad en el sistema.

kn el caso particular del sistema ZrOZ—AlZOB—SiOZ—TiO2, como



el TiO2 pierde oxigeno a altas temperaturas, para paliar lo
expuesto todo el trabajo se ha realizado en aire, y los dia-
gramas construidos deben considerarse como secciones del sis-
tema completo a la presién parcial del oxigeno en aire a 1
atmésfera, expresandose las composiciones en funcién de sus
6xidos estables a temperatura ambiente. Este método de repre
sentacibén es totalmente riguroéo desde el punto de vista de

la regla de las fases (54).

VI. 2. PREPARACION Y ESTUDIO DE LAS MUESTRAS POR MICROSCOPIA

DE LUZ REFLEJADA

El estudio e identificacién de las fases presentes en el
equilibrio se ha realizado, fundamentalmente, por microscopia
de luz reflejada sobre probetas pulidas de las muestras en es-
tudio. Para ello las muestras o fracciones de las mismas, una
vez enfriadas bruscamente a la temperatura ambiente, se han
montado en una resina epoxy de fraguado a temperatura ambien
te, (Ar:ldyte), la cual no presenta précticamente retraccién
¥y adquiere una dureza apropiada que permite el pulido sin pre-
sentar problema alguno. Cuando la muestra a estudiar se pre-
sentaba friable, debido fundamentalmente a un bajo contenido
de fase vitrea \liquido a la temperatura del ensayo,, el mon-
taje en la resina se ha realizado bajo vacio con objeto de

impregnar perfectamente los poros y evitar asi el desprendi-



miento de material durante el p¥lido, lo que alteraria la

microestructura original de la muestra. Una vez endurecida

la probeta, el pulido se llev§ a cabo normalmente en tres
etapas:

(a) Desbastado: En disco de diamante con un tamafio de grano
de 88 pm utilizando como lubricante agua. El desbastado
fino se realizé en diferentes tipos de papel de carburo
de silicio, normalmente de tamafio de grano 30 y 15 um,
por periodos de 2 a 3 minutos y empleando una elevada
presién. El agente lubricante fue igualmente agua.

(b) pulido: Se 1llevb a cabo con pasta de diamante de 6, 3 y
1 um sobre pafio de nylon, empleando una elevada presién.
El tiempo total de pulido no sobrepaso los 5 minutos,
empleando como lubricante una mezcla de gasolina y al-
cohol.

(¢) Pulido final: Esta etapa varié segin la muestra a estudiar
y las fases presentes, empleandose segin los casos una
suspensién en agua de a-alimina o de éxido de cerio,
ambos de 0,3 um de tamafio de particula. En ambos casos
el pulido se realizé sobre un pafio de seda, empleando
una presién muy suave. Los tiempos de pulido en esta eta-
‘pa variaron considerablemente dependiendc de las caracte-
risticas deseables de relieve a obtener en las diferentes

fases.

El estudio de las muestras, asl preparadas, se ha realiza-



do en un Fotomicroscopio II Zeiss con cdmara automidtica incor-

porada.

Para la identificacién de las diferentes fases se han uti-
lizado las diferencias de dureza, forma, reflectividad y co-
lor, pleocroismo, anisotropla, etc..., y en algunos casos,
como se expondrd mds adelante, se ha tenido que recurrir al

ataque quimico con soluciones apropiadas.

El aspecto de las fases cristalinas fué, normalmente, bas-
tante diferente. Asi la circona se presenté siempre en forma
de cristales redondeados de color blanco coh una reflectivi-
dad muy elevada (figs..9, 10), mientras que cuando aparecié
como consecuencia de una devitrificacién lo hizo en forma de

dendritas también de reflectividad elevada y color blanco.

La aldmina se presenté en forma de grandes cristales hexa-
gonales con los vertices, normalmente, redondeados de un co-
lor sepia, con baja reflectividad y fuerte relieve. (figs.

9y10)

La mullita (ABS2) se presentd en forma de grandes agujas
prismaticas entrecruzadas de color gris, y normalmente inmer-
sa en la fase vitrea, si bien con una dureza algo mis eleva-

da que esta (fig. 10).

El circén (ZS) aparece en forma de cristales angulares de

color gris claro y contornos hexagonales o rémbicos (fig. 11)

El titanato de circonio (ZT) se presenta en forma de cris-
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tales redondeados de color blanco, muy similares a los de
circona, pero con menor dureza (fig. 12). En aquellos casos
en los que se presenté la duda, para su diferenciaciébn de la

circona, se recurribé a un sobrepulido con aludmina.

El titanato de aluminio (AT) aparecié siempre en forma
de cristales prismaticos de color blanco de muy baja reflec-

tividad y generalmente con abundantes grietas (fig. 13).

El 6xido de titanio (T) se presenté siempre en forma de
cristales redondeados de un color blanco intenso y gran reflec

tividad, pero con un menor relieve que la circona (fig. 13).

La cristobalita (Si02) crece inmersa en la fase vitrea
en forma de cristales redondeados’de color gris obscuro y
de una dureéa andloga a la de la fase vitrea, por lo que fué
necesario, para su identificacién, recurrir al ataque de las

muestras con vapores de una solucién de FH al 10% (fig. 14).

La fase vitrea (liquido a la temperatura del ensayo) se
identificd siempre facilmente, presentando una dureza muy
inferior a las de las diversas fases cristalinas. En algunos
casos aparecibé con devitrificaciones, en forma de dendritas

de algunas de las fases en estudio.



Tis.13.-Microestructura de la composicién S6(6,7%Zr02: 21,6%8102:
21,6%A1203: 50%Ti0,) obtenida por enfriamiento brusco hag
ta la temperatura ambiente de la muestra tratada durante
2 horas a 1590°C. Se pueden apreciar cristales de rutilo
(T) y titanato de aluminio (AT) junto con una fase vitres
y devitrificaciones de T y AT. Las zonasS negras sSon poros

y grietas.
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VI. 3. ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS X

En aquellos casos en que la identificacién por:. microscc-
pia fué dudosa, se recurrié al estudio de las muestras por
difraccién de rayos X mediante la técnica de polvo de Debye-
Scherrer. Para ello se utilizé un difractbébmetro Philips mode-
lo PW-1140 empleandose la radiacién K& del cobre (Y = 1.54051)

y filtro de niquel.

Las condiciones de trabajo, en todos los casos fueron:

Intensidad: 20 mA
Voltaje: 40 KV
Cte. de tiempo: 1 seg.
Ranura de divergencia: 1°
Ranura de dispersién: 0,2o
Ranura de recepcién: 1°

Velocidad de exploracién: 2°/min.

Velocidad de papel: 20 mm/min.
VI. 4. ANALISIS POR MICROSONDA ELECTRONICA

La identificacién de ciertas fases cristalinas, y la
determinacién de las distintas soluciones sélidas de tita-
nio en circona y mullita, se ha llevado a cabo mediante and-

lisis puntual con una microsonda electrénica tipo Cameca.

La microsonda electrénica nos permite calcular el por-

centaje de un elemento A en una fase, midiendo la intensi-



dad de la radiacién de una raya espectral del elemento a
determinar sobre la muestra problema y la intensidad de la
misma raya, para el mismo elemento, en una substancia patrén
adecuada, midiendose ambas en las mismas condiciones. La
concentracién del elemento A viene dada asi, en primera

aproximacién, por la expresién:
I

¢, = —& / 1/
Ao
Ao
Si bien la microsonda proporciona concentracién de elementos,

se deduce facilmente gque la expresién anterior es igualmente

utilizable para determinar la concentracién de sus 6xidos.

Si el patrém utilizado no es un compuesto puro, pero se
conoce con exactitud la concentracién del elemento a deter-

minar en é1, la expresién a utilizar se transforma en:

CA - %ﬁfjwifilg / 2/
A‘o® TA
donde:
CA = Concentracién de A en la muestra problema
:A = Intensidad de la radiacién de A en la muestra

problema
(CA)O= Concentracién de A en el patrén
(IA)O= Intensidad de la radiacién A en el patrén

fA = Factor de correccién caracteristico de cada patrén



Ahora bien, para la obtencién de resultadosde mayor preci-
sién es necesario aplicar una serie de correcciones para

evitar los errores introducidos por:

a) E1 efecto de absorcién de la radiacién X por los res-
tantes elementos de la matriz de la muestra.

b) E1 efecto debido a la retrodispersidén de electrones,
el cual es funcién del numero atémico del elemento en estudio,
y

c) E1 efecto de fluorescencia, por el cual la intensidad
de un elemento puede ser reforzada al ser este escitado por
las rayas caracteristicas de otros elementos presentes en la

matriz.

Este Wltimo efecto, en el caso particular de la microson-
da utilizada es poco importante, debido al pequefio angulo de
emergencia de los rayos X, incluso en las substancias con es-

tructuras mds complejas como en la mullita.

Teniendo en cuenta los efectos anteriormente expuestos,
los valores obtenidos por medio de las expresiones /1/ 6 /2/
se han corregido en el presente caso utilizando el método de

Bence-Albee (55) para éxidos y silicatos.

Las muestras, para su estudio, se han preparado tal como
se describe en el apartado IV, 2, pero sustituyendo ei puli-
do final con la suspensién de a-alimina u 6éxido de cerio, por
un pulido con diamante de 0,1 um. Una vez asi preparadas se

han recubierto con una fina capa de carbén de 200 A por depo



sicién en alto vacio, con el fin de hacer conductora la

superficie y evitar cargas residuales.

¥n el anélisis de las diferentes muestras se han utiliza-
do las siguientes condiciones

T'ensién de aceleracién: 15 Kvolts.

Corriente de absorcién: l.10_8amp.

Las rayas espectrales cuya intensidad de radiacién se
registré fueron la La de circonio y Ka de los siguientes
elementos: silicio, aluminio y titanio. Como patrones se

han utilizado: circona, corindén, anatasa, cuarzo y distena.
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VII. SISTEMA ZrOz—SiOZ—TiO

2

Si bien este sistema ha merecido la atencién de numerosos
investigadores, como se expuso en el apartado 1V.4, esta aten
cién ha sido muy parcial, es decir dedicada al estudio de una
zona o0 aspecto particular del sistema. Hay no obstante, hoy en
dfa, suficientes datos dispersos en la bibliografia que reco-
pilados y analizados convenientemente pueden proporcionar la
base experimental necesaria,‘junto con algunos pocos datos
experimentales adicionales, para establecer las relaciones de

equilibrio de fases en el sistema ZrOZ—SiOZ-Tioz.

En la figura 5 se representé la proyeccién de la superficie
de liquidus de dicho sistema propuesta por McTaggart y Andrews
(49) y sobre la cual se hacia observar que no aparecia, ni en
tentativa, el campo primario de cristalizacién del circén, el
cual debe de existir dentro del sistema ternario, y como conse
cuencia quedaban sin establecer las relaciones de compatibili-

dad en estado sélido.

Igualmente se exponla en el apartado IV.4 que, recientemen-



te Sugai y col. (52, 53) han estudiado el sistema binario

circén-titania entre 1050° v 170000, y que de un andlisis

critico de los resultados obtenidos por estos investigadores
sobre la seccién mencionada, asl como teniendo en cuenta los
trabajos citados de Sowman y Andrews (48) y Coughnour y col.
(51), aquellos de Mizuno y col. (56), Butterman y Foster (36)
y De Vries y col. (57) sobre los sistemas binarios zr0,-Ti0,

(fig. 15) ZrOZ—Sioz(fig. 16) y Si0 -TiOz(fig. 17) respectiva-

2
mente, se podian establecer las relaciones de fases en el sis
tema Zr02-8102—T102.
kn la tabla VII se han recopilado los resultados experi-
mentales mds significativos obtenidos por Sugai y col., sobre

la secciébn circédn-titania.

Asi del estudio, fundamentalmente, de la composicién T70%
circén - 30% de titania se desprende que, las compatibilida-
des en estado sélido, justamente por debajo de la formacidén
de liQuido, son las correspondientes a titanato de circonio-
silice y titanato de circonio-circén, y que estas compatibi-
lidades}cambian por debajo de l450°C en el sentido de ser

compatibles el circén y la titania.

Con objeto de comprobar este punto se ha preparado la com
posicién correspondiente a la relacién molar ZrTiO4/SiO2 =1,
la cual se ha tratado a las temperaturas de 14000, 14500 y
149000, obteniendose los resultados expuestos en la tabla VIII

los cuales confirman los obtenidos por Sugal y col. Por otro
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TABLA VII

-‘Fases presentes en mezclas de ZrSiO ~Ti02 a temperaturas entre

1.500° y 1700°C, segén Sugai y col.4(52, 5% )
Composicibn (% en peso) e

ZrSiO4 110, TS c) t(hrs) Fases presentes

98 2 1.550 120 723+ 7Z+L
1.560 168 ZS+Z+L
1.570 120 23+ Z+L
1.600 72 Z3+Z+L
1.670 T2 ZS+ 7L

90 10 1.500 120 ZS+ZTSS+S
1.550 120 ZS+ZTSS+L
1.560 120 ZS+ZTSS+L
1.570 192 ZS+Z+ZTSS+L
1.580 216 ZS+Z+ZTSS+L
1.585 120 723+ Z+1
1.600 120 Z3+7Z+L
1.610 120 Z+L

88 12 1.550 120 ZS+7T +L
1.570 192 ZS+Z+ZTSS+L
1.580 216 ZS#Z+ZTSS+L
1.600 120 Z+ZTSS+L
1.610 120 Z+ZTSS+L
1.630 72 Z+L

80,0 20,0 1.500 120 2SI +S
1.540 120 ZS+ZTSS+S
1.550 120 ZS+ZTSS+L
1.570 168 ZS+ZTSS+L

72,5 27,5 1.550 216 ZS+ZTSS+L
1.570 120 ZTSS+L
1.600 120 ZTSS+L

70 30,0 1.450 120 ZSYT_ S
1.460 240 ZS+ZTSS+S
"1.470 240 Z5+zr A8




TABLA VIl

(Continuacién)

Composicién (% en peso) o
ZrSiO4 , T102 Tg c¢) tghrs) Fases presentes
70 30,0 1.500 120 ZS+ZTSS+S
1.55v 192 ZTSS+L
1.700 120 ZTSS+L
67,5 32,5 1.500 168 ZS+IT +S
1.550 192 ZTSS+L
1.600 120 ZTSS+L
65,0 35,0 1.500 216 ZS+IT +S
1.550 192 ZTSS+L
1.600 120 ZTSS+L
62,5 37,5 1.500 192 ZT_ +S
1.550 120 ZTSS+L
1.600 144 ZTSS+L
20,0 80,0 1.500 120 T_ S
, 1.540 120 TSS+S
1.550 120 TSS+L
10,0 90,0 1.400 288 T_ S
1.450 120 Tsé+S
1.500 120 TSS+S
1.600 120 TSS+L
ZS = 2rsio ZrTi0
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Z = ZI‘OZ; ZTSS =

4

solucibn sblida; T = TiO
ss 2

solucién solida; S = SiO2 (cristobalita); L = 1liqguido.




TABLA VIII

Fases presentes en una composicién a base de ZrTiO

a temperaturas entre 1400° y 1500°¢

4 y SiO2

Composicibn (% en peso) | Temperatura | Tiempo | Fases presentes
zr1i0, 510, (°c) (hrs)
77,17 22,83 1400 100 ZS + T + 8
1450 69 78 + T + S
1490 40 ZS + ZT + 8
TABLA IX
Composicién (% en peso) | Temperatura | Tiempo
o Fases presentes
Zr02/8102=30/70 T30, (7c) (hrs)
89 11 1700 2 ZrO2 + L
87 13 1600 6 zT + L
82 18 1600 6 ZT + L
9 21 1600 6 T+ L




lado los resultados obtenidos, tanto por debajo de 1450°C
como por encima de esta temperatura, sugieren la existencia
de una extensa solucién s6lida de circona en titania y de
esta en el titanato de circonio, lo que estd de acuerdo con
los resultados obtenidos por Coughanour y col. (51) y Mizuno

y col. (56) sobre el sistema circona-titania, ya que de no

ser asi, debido a que la relacién molar ZrTiO4/SiO2 = 1 co-
rresponde a la reaccién
| > 1450°C |
2rS10, + 140, ZESSIIZSIET 2rli0, + S0,
< 1450°°C

se hubieran obtenido en el estado sélido, tanto por debajo
como por encima de 145000, Unicamente dos fases s6lidas como
corresponderia a verdaderbs sistemas binarios, y no tres fa-
ses sblidas, lo que pone de manifiesto que dicha composicién
cae dentro (segin la temperatura) de los triangulos de compa-
tibilidad TiO,s.s. + ZrS$i0,+ $i0, (temperatura < 1450°C) 6

2 4
Zri0,s.s.+ ZrSi0,+ §10, (temperatura’? 1450°C).

4 4

Como consecuencia de los resultados expuestos se han cons-
truido las figuras 18 y 19 donde se representan las compati-
bilidades en estado sélido a 1400° y 1500°C respectivamente.
. Los 1imites de las diferentes soluciones sé6lidas se han esta-
blecido teniendo en cuenta los resultados expuestos en 1la
tabla VII para las composiciones comprendidas entre: circédn
65-62,5%, titania 35-37,5% y circén < 25%, titénia,>—75% a
150000 respectivamente y para las composiciones: circén

< 20%, titania > 80% a 1400°C, asf como igualmente se han
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Fig. 18.-Compatibilidad en estado sélido a 1400°C en el sistema
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Fig. 19.-Compatibilidad en estado sélido a lSOOOC en el sistema

ZrO2—oi02—Ti02



tenido en cuenta los datos aportados por Coughanour y col.
(51) y Mizuno y col. (56) sobre el sistema binario circona-

titania (fig. 15).

Por otro lado, con objeto de comprobar la situacién de las
lineas eutécticas que separan el campo de cristalizacién pri-
maria del titanato de circonio con la circona y la titania
respectivamente, sugeridas por McTaggart y Andrews (49), se
han preparado una serie de composiciones en la seccién 30%
de circona + T0% de silice-titania al 11, 13, 18 y 21% de ti-
tania, las cuales se han tratado a temperaturas comprendidas
_entre 1600° y 170000. Sus resultados, expuestos en la tabla
IX,ponen de manifiesto que dichas lineas eutécticas pasan
entre las composiciones 11% y 13% de TiO2 y 18% y 21% de Ti02,
respectivamente, para la mencionada seccién.

Basandonos en los datos obtenidos, asi como en los expues-
tos en la figura 5 y, fundamentalmente, en los expuestos en
la tabla VII, se ha construido la proyeccién de la superficie

de liguidus del sistema ZrOZ—SiOZ—TiO expuesta en la figura

2
20. La situacién y temperatura de los diferentes puntos inva-

riantes se ha establecido de la siguiente manera.

El punto invariante 1 (Z + ZT + ZS + L) se ha establecido
a partir de los datos obtenidos de la tabla VII, para las
composiciones 90% circén - 10% titania y 88% circén - 12% ti-
tania a diferentes temperaturas, teniendo en cuenta la secuen

cia de la desaparicién de fases durante el calentamiento de
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Fig. 20.-Proyeccién de la superficie de liquidus del sistema

Zr02—8102—T102



las mencionadas composiciones, asf como la situacién de las
lineas eutécticas ZT-Z-L y Z-S-L propuestas por McTaggart y
Andrews y los resultados obtenidos sobre las composiciones
expuestas en la tabla IX. Igualmente se han tenido en cuenta
los valores de la solucién sélida de titania en circona en
el sistema binario Zr0,- TiO, (fig. 15) habiéndose desprecia
do la posiblemente muy pequefia solucién sélida de silice en

circona.

b}

La temperatura y localizacién del punto invariante 2
(z - Zz8 - 8 - L) se ha establecido, aproximadamente, tenien-
do en cuenta la secuencia de la desaparicién de fases en la
serie de composiciones del 2 al 10% de titania sobre la 1i-
nea de unién circén-titania y, fundamentalmente, a partir de
los datos para la composicién del 2% de titania expuestos por

Sugai y col. (tabla VII).

Del mismo modo y teniendo en cuenta la primera formacién
de 1liguido para las mencionadas composiciones del 90% de
circén - 10% de titania y 88% de circén - 12% de titania, asi
como las secuencias de desaparicién de fases para las muestras
comprendidas entre el 27,5 y el 37,5% de titania sobre la men
cionada seccidén circén-titania, se ha establecido la tempera-

tura del punto invariante 3 (2T - ZS - S - L).

Su situacién, se ha establecido aproximadamente sobre la
linea eutéctica binaria que va del punto invariante 2 (Z -

ZS - S - L) al punto invariante 4 (ZT - T - S - L), si bien



el error de su localizacién debe ser pricticamente desprecia-

ble.

La localizacién y temperatura del punto invariante 4 se ha
establecido a partir de los datos aportados por Sowman y An-
drews (48) y posteriormente confirmados por McTaggart y An-

drews (49).

La direccién de caida de la temperatura a lo largo de las
lineas eutécticas se ha establecido a partir de la secuencia
de desaparicién de fases en la serie de composiciones expues-

tas en la tabla VII.

Para el trazado de las isotermas se han tenido en cuenta,
todos los trabajos ya citados, tanto aquellos que hacen refe-
rencia al sistema ternario en cuestién, como los relacionados

con los diversos sistemas binarios.

En la tabla X, se expone la temperatura, composicién y na-

turaleza de los diferentes puntos invariantes.

A la vista de los resultados obtenidos se pone una vez mis
en evidencia la baja solubilidad que tanto la circona como

el circén presentan en los vidrios de silicatos.

Por otra parte a la vista del sistema establecido, se puede
indicar que, si bien los resultados obtenidos por Sugai y col.
(38), en su estudio sobre la sinterizacién del circén por adi-
ciones de la mezcla eutéctica titania-silice, son correctos

en cuanto a que exponen que la sinterizacién del circén a



Punto invariante

Z+ ZT+ Z8 + L
Z+Z8+ S+ L
28 + 2T + 8 + L

ZT + S+ T+ L

TABLA X

Naturaleza del

punto
invariante
Peritéctico
Peritéctico
Peritéctico

Butéctico

Lemperatura
°c

1575
1670
1545
1500

Composicién
4 (% en peso?'
ArO2 blO2 T102
24,0 66,0 10,0
3,5 93,5 3,0
2,5 89,5 8,0
2,0 88,0 10,0



1600°C es debida a la formacién de una fase 1fquida, sin em-
bargo sus observaciones sobre que la descomposicién del cir-
cbén a dicha temperatura se inhibe por la presencia de dicha
fase 1iquida es completamente erronea. A dicha temperatura

de 160000, tal como se puede deducir del sistema establecido
(fig. 20), la situacién de la composicién del lfquido cae den-
tro del campo primario de cristalizacién del circén, sobre la -
interseccién de la correspondiente isoterma de 1600°C con 1a
1inea que une la composicién de partida (90% ZS - 10% de la
mezcla eutéctica $10,- Ti02) con el circén, por lo que este
constituye la Unica fase sélida en equilibrio con el liguido

a dicha temperatura. Por tal motivo la descomposicién del cir-
cbén queda determinada como consecuencia de dicho equilibrio
termodindmico y no por una pretendida inhibicidn de la fase

vitrea.
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VIIT.-COMPATIBILIDADES EN EL ESTADO SOLIDO EN EL SISTEMA

Zr02—Al g3-810 -T10
Previamente al estudio de las relaciones de fusibn en
el sistema ZrO —A1203 -310 —T102, es necesario establecer
las relaciones de compatibilidad en el estado sélido en el

mencionado sistema.

Del conocimiento de las compatibilidades en el estado
s6lido de los diferentes sistemas ternarios (figs. 2 a 5)
que integran el cuaternario en estudio, es posible prever,
por consideraciones de tipo geométrico, dos Unicas posibles
configuraciones de las compatibilidades en el estado sélido,

las cuales se exponen en las figuras?2l a y b.

Del estudio de ambas figuras se puede deducir que, de la
existencia o no de los planos de compatibilidad AT-ZS-Z o
Z-77- A382 dependerd el que las relaciones de compatibiiidad
en el estado sélido sean las expresadas en la figura 21 a

6 en la figura 21 b. Como consecuencia se puede establecer



ZS (a)

ZrO2

ZrO2

Fig. 21.-Posibles compatibilidades en estado s6lido en el sistema

ZTOZ—A12Q3-3102-T102



que dichas compatibilidades en estado sélido quedardn deter-

minadas dependiendo del sentido en que proceda la reaccidn:

- ] - ) <m——— - .
3/ Al203.T102_] + 2/ Zro2.slo2_7 + Zr0, =--=> 3/ Zr02.T102_] +

+ [7381,05.2810, 7 / 3/

es decir dependerdn de que el incremento de energia libre

(A(}) para la mencionada reaccién, sea mayor o menor que cero.

Considerando que todos los compuestos que intervienen
en la reaccién / 3 / se encuentran en sus estados tipo, es
decir de actividad igual a uno, el incremento de energfa 1li-

bre tipo para la reaccién / 3 / seré:

0 _ o 0 o 0
Aep = 346+ AGA332— 3465, - 2467 / 4/
lo que nos lleva a tener que conocer las energfas libres tipo
de formacién a partir de los 6xidos de los diferentes compues

tos que intervienen en la reaccién.

Para la millita (45S,) el valor de AG° ha sido calculado
por Dayal y col. (58) a 1422°C dando un valor de -5,8 © 0,5
Kcal., el cual se puede tomar, sin grandes errores, como tal
a 145000, temperatura a la que se ha considerado conveniente
establecer el valor de AG,_% para la reaccién / 3 /, ya que

experimentos previos dentro del sistema pusieron de manifies-



que la temperatura de liquidus es superior a dicha tempera-
tura, pero, por otro lado, no muy alejada de la misma como
se podrd comprobar mis adelante al tratar de las relaciones

de fusién dentro del sistema.

Para el circén (ZS) el valor de Ac® a 145000 se puede
calcular por extrapolacién de los datos obtenidos por Rosen
y Muan (59) a 1180°, 1242°, 1300° y 1366°C, obteniendose un

valor de -0,9 Kcal.

En el caso del titanato de circonio (ZT) no se ha encon-
trado en la literatura dato alguno para poder calcular u obte
ner su valor deA(f% sin embargo si se tienen en cuenta los
resultados obtenidos en el estudio del sistema termario Zr02—
T102—8102 (apartado VII), donde se puso de manifiesto que
por debajo de 145000 la compatibilidad en estado sélido es
la correspondiente a circén-titanio y por encima de dicha
temperatura la compatibilidad cambia en el sentido de ser
compatibles el titanato de circonio y la sflice, se puede
establecer que a 145000 el valor de 4G° para la reaccién:

1450°¢
7r0,.710, + 810, <2773 > 7r0,.810, +'Ti02 / 5/

serd igual a cero, de lo que se deduce que:

AGgT = AGES a 1450°C



por lo tantoAC—o para el titanato de circonio a 145000 serd

igual a - 0,9 Kcal.

Para el titanato de aluminio (AT) tampoco ha sido posi-
ble encontrar en la literatura su valor de AGO, sin embar-
g0 es posible su obtencién, teniendo en cuenta los valores
de C; calculados por Borrickson (60), asi como que dicho com
puesto se disocia a 1200°C en sus oxidos correspondientes
(61). Es decir:

Ti0, + A1.0, <F25=2 A1.0,.Ti0 / 6/
De dicha expresién se deduce que AG76/ = 0 a 1200°C o
lo que es 1lo mismo que AGXT = 0 a dicha temperatura.

Teniendo en cuenta que la variacién de energfa libre tipo

con la temperatura viene dada por la expresién:

T 298
298 298

T ACO
Acl = AH898+[>ACEdT—TASO - / -—T-EdT / 7/

y conociendo los valores de Cg para el titanato de aluminio,
la alumina y la titania (62) se puede calcular AHZ98 para el
titanato de aluminio, del siguiente modo:

-

C;(AT) = 43,63 + 5,30 x 10T - 11,21 x 10°7°2



O(41,05) = 27,43 + 3,06 x 10707 - 8,47 x 10712

1

Cg(TiO2) = 17,97 + 0,28 x 10™°T - 4,35 x 10°1"2

de donde: Acg - - 1,77 + 1,96 x 10707 + 1,61 x 10°T 2
¥ 1473
f AC;dT = 390,5 cal/mol
as{ como, 298
1473 ,
AC
T —TB dt = 500,8 cal/mol
298
por otro lado,
TA S g= 2946 cal/mol

29
ya que para la reaccién / 6 /

0 _ &0 o oy _
A3298 = Syp - (SA + ST) = 2,0 cal/gr.mol

El valor utilizado de la entropia estandar para el titana-
to de aluminio ha sido el calculado por King (63) y los de
la alumina y la titania han sido los dados por Kubaschewski

y Bvans (62).

Puesto que a 1200°%¢ = 1473°K,1AGZT = 0 para la reaccién / 6 /

1473 1473ACO
o} _ (¢} ]
AH298 = -/ AdeT + tnAsy298 + T 7 aT
298 298

y sustituyendo se tiene que para el titanato de aluminio



o _
A H298 = 3056,3 cal/mol

Una vez conocido este valor se puede calcular A‘GXT para
el titanato de aluminio a 1450°C (1723°K) aplicando la misma
expresién / 7 /. De esta forma se ha obtenido un valor de

A G° para el titanato de aluminio a 1450°C de -0,6 Keal.

Luego para la reaccién / 3 / a 145000 tendremos que segin

la expresién / 4 /

A&lqo5 =3 x(-0,9) - 5,8 - (3 x (-0,6) + 2 x (-0,9))
de donde

A a°

1723 = = 49 Keal

luego la reaccién / 3 / ird de izquierda a derecha por lo

que serdn compatibles el titanato de circonio (ZT) y la mulli-
ta (A 2) De aquf se deduce que las relaciones de compatibi-
lidad en el estado sélido en el sistema ZrO A1203 SlO TlO
serédn las establecidas en la figura 21 b, ya que el resto de
las posibles compatibilidades en el sstado sélido, dentro del

sistema cuaternario quedan determinadas por imperativos geomé-

tricos.

Con objeto de comprobar experimentalmente los datos deduci-
dos teoricamente se ha preparadc una mezcla de titanato de cir

conio y mullita con la composicién correspondiente al punto de



corte de la linea de compatibilidad ZT-A con el plano

552
28-AT-7 segin la ecuacién / 3 /. La mencionada composicién
se ha tratado a 145000 durante un tiempo total de 85 horas,
con moliendas intermedias, al cabo de las cuales su estudio
por difraccién de rayos X y microscoplia de luz reflejada pu-
so de manifiesto que las Unicas fases existentes, después
del tratamiento, segulan siendo ZT y ABS2’ no detectandose
la presencia de liquido. Asi pues el titanato de circonio y

la mullita son compatibles tal como se habla deducido teori-

camente.

Por otro lado los‘resultados obtenidos confirman la hipb-
tesis expuesta en el apartado IV pdgina 25, de que dentro
del cuaternario existirfa la compatibilidad en estado sélido
ZS-ZT—ABSZ-S, segin se podia deducir de los resultados expe-
rimentales obtenidos por Sugai y col. (38) en el estudio de

la sinterizacién del circén por adiciones de TiO2 v AlZO

3.
En la figura 22 se representanpues las relaciones de com-
patibilidad en estado sélido en el sistema cuaternario en

estudio, asf como un despiece de los distintos tetraedros de

compatibilidad en estado sélido para una mayor claridad.

Ahora bien, en la mencionada figura 22, se han ignorado
las solubilidades sélidas de titania en circona, titanato de
circonio y mullita, asi como las de circona en titanato de

circonio. Debido a la existencia de las mencionadas solucio-
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22.-Relaciones de compatibilidad en estado s61lido en el sistema

Zr02—A1203—SiO2—T102. Para mayor claridad se ha realizado

un despiece de los diferentes tetraedros de compatibilidad
en estado sélido.



nes séblidas, si bien las compatibilidades indicadas se man-
tienen, tanto la forma de los tetraedros de compatibilidad
como su existencila variaran y simultaneamente apareceran
nuevos volumenes de compatibilidad con tres y dos Unicos com-
puestos compatibles. Esto se pone de manifiesto en la figura
23 para las relaciones de compatibilidad en el estado sélido
de los sistemas en los gque uno de los componentes es circona,

con objeto de simplificar el dibujo.

En dicha figura 23 aparecen, en esquema, ademds de los
tres volumenes de compatibilidad ya conocidos: Z—AT—A—ABSZ,

ZT—AT—Z—A382 y ZT—ABSZ-Z-ZS, cuatro nuevos volumenes, en los

que tan solo coexisten tres fases en estado sélido: Zs.s. -

A382s.s. - Z8, y un volumen en el que son compatibles en esta-

do sé6lido tan solo dos fases: Zs.sS. - A382s.s.

© Asi mismo, para una mejor comprensién, se ha representado
en la figura 23 un despiece de los distintos tetraedros de
compatibilidad en estado sélido cuando se tienen en cuenta

las soluciones sélidas.

La extensién de las diferentes soluciones sélidas de TiO2

en A382 y ZrO2

con microsonda electrénica, sobre muestras convenientemente

se ha determinado mediante andlisis puntual

elegidas, tratadas térmicamente justamente por encima de la
primera formacién ae 1fguido y en las que se habfa congelado

el equilibrio mediante enfriamiento brusco. Los valores obteni



TiO

ALOs

Fig. 23.-Volumenes de compatibilidad en estado sélido de los siste-
mas en los que uno de los componentes es circona, cuando

se tienen en cuenta las soluciones s6lidas de TiO2 en ZrO2

y ABSZ'



dos se exponen en las tablas XI y XII.
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IX.-S UPKERFICIE EUTECTICA BINARTIA

QUE DELIMITA EL VOLUMEN PRIDMA-

RIO DE CRISTALIZACION DE T A

ALUMINA EN EL SISTEMA Zr02—A1 gz—SiOz—
2

2

T:LO2



IX.-SUPERFICIE EUTECTICA BINARTA QUE DELIMITA L VOLUMEN

PRIMARTO DE CRISTALLZACIUN DE LA ATUMINA &N EL SISTE-

MA ZrOZ—Al2Q5-8102-TiO2
Una vez establecidas las compatibilidades en el estado
sdlido dentro del sistema ZrO Al203 -3i0 T102, y con obje-
to de proceder a establecer las relaciones de fusién dentro
del sistema cuaternario en estudio, se ha considerado conve-

niente determinar, en primer lugar, el volumen primario de

cristalizacién de la alUmina en dicho sistema. Para ello se
ha estudiado el efecto de la composicién sobre el comporta-
miento, durante lé fusién, de una serie de composiciones si-

tuadas dentro del volumen primario de cristalizacidén de la

alimina y en un plano con un contenido constante de esta.

La representacién gebémetrica que se ha seguido ha sido
la empleada por Aza y col. (64) en el estudio del sistema
CaO—MgO—ZrOZ—SiOZ, y consiste en proyectar las composicio-
nes de cada una de las mezclas, situadas en un plano de

contenido constante de alvmina, desde el vértice del tetrae-



dro de composicién correspondiente a la alumina sobre la

cara opuesta del mismo (Zr0O —TiOz-SiOZ). De este modo se

2
obtiene una proyeccidén verdadera (sin distorsién) de las
superficies binarias que delimitan el volumen primario de
" la aldmina, siempre que las soluciones sélidas en alvmina,

del resto de los componentes, sean précticamente desprecia-

bles como sucede en el presente caso.

Para poner de manifiesto més claramente el método de pro-
yeccién seguido, se ha represéntado en la figura 24 un sis-
tema cuaternario ideal con un solo eutéctico cuaternario,
donde el volumen primario de cristalizacién del compuesto B,
representaria, en nuestro caso, el volumen primario de crista-
lizacién de la aliumina. En la mencionada figura se ha indica-
do, esquemdticamente, el sistema de proyecciébn seguido, segin
se ha expuesto previamente, el cual consiste en proyectar
las composiciones de cada una de las mezclas situadas en un
plano, dentro del volumen primaric de cristalizacién de B,
con un contenido constante de este, desde el vértice B del
tetraedro de composiciéﬁ sobre la cara opuesta ACD. Para
todas las composiciones situadas a lo largo de una linea
cualquiera de proyeccién que arranqgue del vértice B, dentro
del volumen primario de cristalizacién B, el camino de enfrig
miento serd el mismo, variando solo la cantidad de 1lIquido
segin el porcentaje de B en la muestra de partida, ya que

la relacién de las otras tres fases entre sI se mantiene



Fig. 24.-(A) Representacion de un sistema cuaternario ideal con un

solo punto invariante cuaternario y sin compuestos in-
termedios.

(B) Representacién del sistema de proyeccién utili=~~-



constante. Como consecuencia la secuencia de aparicién de
fases serd la misma para todas las composiciones, que estan-
do dentro del volumen primario de cristalizacién de B, estén
situadas a lo largo de una linea recta que arranque del vérti-
ce B.

Siguiendo este procedimiento se ha estudiado, a diferentes
temperaturas y tiempos de tratamiento, un total de 70 compo-
siciones, todas ellas con un contenido constante de alumina
del 80%, cuyos resultados se exponen en la tabla XIII. A par-
tir de los datos obtenidos se ha construido la figura 25, en
donde se ha representado la superficie eutéctica binaria que
delimita el volumen primario de cristalizacién de la aldmina
sobre un sistema ternario, en el cual las composiciones de
las mezclas, todas ellas con un contenido de alimina del 80%,
se expresan en términos de sus contenidos en circona, silice
y titania recalculados al 100%.

En la figura 25 se indican, mediante lineas continuas y
gruesas, las lIneas eutécticas ternarias que dividen la men-
cionada superficie eutéctica binaria, en tres dreas diferen-
ciadas entre sl por la naturaleza de la segunda fase que crig
taliza durante el enfriamiento, siendo la fase primaria para

todas ellas la alumina.

Asi mismo en la figura 25 se ha indicado la naturaleza de
cada una de las fases secundarias. Las temperaturas a las que

estas fases secundarias empiezan a cristalizar durante el en-
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Fig. 25.-(A) Proyecciébn desde el vértice de la A1203, sobre la cara
opuesta del tetraedro cuaternario, de la superficie 11
mite del volumen primario de cristalizacién de la ald-
mina, mostrando las lineas eutécticas y las isotermas.
Las soluciones sélidas se indican mediante una trama
sobre las aristas del triangulo de proyeccién. Los sim-
bolos: e, m y A representan composiciones experi-
mentales; a = 1700 + 5%C; b = 1727 * 1; o = 1750°C;

p = 1595 = 5°.
(B) Proyeccién desde el vértice de la A1203 de las compa-
tibilidades en estado sélido justamente antes de la tem

peratura de fusibén inicial.



Fases presentes en mezclas de Zr02_A1203_3102_T102
a temperaturas entre 15800— 172500
Composicién (% en peso) o
Muestra | 47 o 10 Si0. 770 T(~C) t(hrs) | Fases pressentes
2°3 2 2 2
¢y 80,0 4,0 2,6 13,4 | 1610 4,0 ber T A5 S T,
1650 3,0 "
1660 3,0 A+ 72+ 1L
1680 4,0 "
1700 13,0 "
c, 80,0 5,2 5,0 9,8 { 1610 4,0 A+ T A58+ T
1650 3,0 "
1680 4,0 A+7Z+1L
1700 2,0 A+ 1L
c, 80,0 7,6 3,0 9,4| 1610 4,0 A+ZHATHL
1625 6,0 A+ 7+ L
1680 4,0 "
1700 2,0 "
¢, 80,0 6,0 8,0 6,0| 1650 3,0 AtAsS +L
1700 13,0 n
1710 2,0 "
05 80,0 7,0 8,0 5,01 1650 3,0 A&A382+L
1660 3,0 "
1710 2,0 "
C 80,0 4,0 8,0 8,0| 1650 3,0 bt AsS +IHL
1710 2,0 A+A S 4L
372
¢, 80,0 12,0 4,0 4,0| 1650 2,0 A+ATHL
' 1700 2,0 "
Cq 80,0 12,0 3,0 5,0| 1650 2,0 LrATHASS +T,
1660 2,0 A+ AT + L
1700 13,0 "
2,0 1"

1710




Composicién (% en peso) o ,
Mues tra T("C) t(hrs) | Fases presentes
A1203 ’l‘:l_O2 8102 ZrO2
¢y | 8,0 12,0 2,0 6,0 | 1650 2,0 A+ATHASS +T

1700 2,0 "

1720 2,0 A+ AT + L
¢, | 80,0 80 80 4,0 | 1700 2,0 AtAS +L
¢, | 80,0 7,0 4,6 8,4 | 1650 3,0 htA,S L

1660 2,0 A+ L
c,, | 8,0 7,2 48 80 | 1610 7,5 AtASS HTHL

1620 6,0 n

1650 3,0 A+A382+L

1660 2,0 "

1700 2,0 A+L
013 80,0 7,6 5,0 7,4 1610 7,0 A+A382+Z+L

1620 6,0 n

1650 3,0 A8 4L

1660 2,0 "

1700 2,0 A+ L
G, | 80,0 7,8 5,2 7,0 | 1610 7,5 AtA5S +ATHL

1620 6,0 "

1660 2,0 A+A382+L

1700 2,0 n
05 | 80,0 10,0 5,0 50 | 1700 2,5 AtAS HATH,
Cic | 80,0 10,4 4,4 5,2 | 1650 3,0 AHATHAS 5+L

1660 2,0 "

1700 2,5 A+ AT + L
¢, | 80,0 10,8 3,8 5,4 | 1650 3,0 A+ATHA,S 54T

1660 2,0 n

1700 2,5 A+ AT + L

1710 2,0 "

1720 . 2,0 "




Composicién (% en peso)

Muestra . . 1(°¢) t(hrs) | Fases presentes
A.1203 Ti0 S:LO2 ZI'O2

Clg 80,0 9,6 2,6 7,8 | 1610 7,0 A+ AT+ 2+ L
1625 7,5 A+ AT + L
1660 4,0 "
1700 2,0 A+ L

019 80,0 9,0 2,8 8,2 }| 1625 Ty5 A+ AT + L
1650 3,0 "
1660 4,0 "
1700 2,0 A+ L

Co0 80,0 8,2 3,0 8,8 | 1625 7,5 A+ Z+ AT + L
1650 3,0 A+ L
1660 4,0 "

Coq 80,0 6,6 4,4 9,0 | 1650 3,0 A+ 2+ AS, + 1
1660 3,0 A+ Z+ 1L

Cos 80,0 9,4 6,6. 4,0 | 1650 3,0 A1, 0+ ATHA,S +T

023 80,0 17,6 3,2 9,2 | 1605 6,0 A+Z+A3S2+AT+L
1700 2,0 A+ L

024 80,0 17,6 3,4 9,0 | 1605 6,0 A+Z+A382+AT+L

‘ 1700 2,0 A+ L

025 80,0 8,0 5,2 7,8 | 1605 6,0 A+Z+AT+A3S2+L
1650 3,0 A+AS T,

Cog 80,0 9,2 4,2 6,6 | 1660 2,0 A+ L

027 80,0 9,2 4?4 6,4 ; 1660 2,0 A+A382+L

C,g | 80,0 7,6 0,4 12,0 | 1700 3,0 A+ Z+ 1L

029 80,0 7,6 0,8 1.,6 | 1700 3,0 A+ Z+ 1L

C.0 80,0 6,4 0,4 13,2 | 1700 3,0 | A+ 2+ L

031 80,0 6,4 0,8 12,8} 1700 3,0 A+ Z+ 1L

032 80,0 8,2 0,4 11,4 { 1700 5,0 A+ 72+ 1L
1720 2,0 "




Composicién (% en peso)

Muestra 2(°¢) | t(hrs) Fases presentes
A1203 T102 8102 ZrO2
Cy 80,0 8,4 0,2 11,4 | 1700 5,0 A+ 2+ L
1720 2,0 "
Cx 80,0 8,6 0,2 11,2 | 1700 5,0 A+ 72+ L
1720 2,0 "
Cse 80,0 8,6 0,4 11,0 | 1700 5,0 A+ 72+ 1L
Cs6 80,0 8,8 0,4 10,8 | 1700 5,0 A+ 72+ L
1720 2,0 "
O 80,0 9,0 0,4 10,6 1700 5,0 A+ 241
Czg | 80,0 9,2 0,4 10,4 | 1700 5,0 A+ 2+ 1L
C2q 80,0 9,4 0,4 10,2 | 1700 5,0 A+T
C40 80,0 9,6 0,4 10,0 | 1690 5,0 A+ AT + Z+ L
1700 2,5 A+ AT + L
Cpq 80,0 9,8 0,4 9,8 1690 5,0 A+ AT + Z+ L
1700 2,5 A+ AT + L
¢,, | 80,0 12,0 4,6 3,41 1710 | 2,0 A+ATHALS L
1720 2,0 A+ AT + L
Cyz 80,0 12,0 5,0 3,0 1710 2,0 AHATHALS +T
1720 2,0 "
Cpy 80,0 5,0 5,6 9,4 | 1700 2,0 A+ A, + L
1720 2,0 "
Cs5 80,0 5,0 6,0 9,0 | 1700 2,0 At A8, + 1
1720 2,0 "
1725 1,0 "
Cy6 80,0 5,0 6,4 8,6 1720 2,0 A+ A8, + L
| 1725 1,0 "
Cuq 80,0 5,0 6,8 8,2 | 1720 2,0 A+ AS, + L
Cq 80,0 7,00 2,2 10,8 | 1720 2,0 A+ Z+ L
C 80,0 7,0 2,6 10,4 | 1720 2,0 A+ L

49




Compoéicién (% en peso)

Muestra A1203 T102 SiO2 ZrO2 T(°¢) | t(hrs) | Fases presentes

Cog 80,0 7,0 3,0 10,0 1720 2,0 A+ L

Cop 80,0 7,0 3,4 9,6 1720 2,0 A+ L

Cs, 80,0 13,4 5,6 1,0 1725 2,0 A+ATHALS +T,

Cs3 80,0 12,4 7,0 0,6 1725 2,0 A+AS SHATHL

Coy 80,0 11,6 6,8 1,6 1725 2,0 AtALS HATHT

Cos 80,0 12,8 5,4 1,8 1725 2,5 A+AT+A,S 4T

056 80,0 1,6 2,6 15,8 1700 6,0 A+A382+Z+L

057 80,0 2,4 2,6 15,0 1700 5,0 A+ Z+ 1L

Cog 80,0 3,2 2,6 14,2 1700 5,0 A+ 2+ 1L

Cog 80,0 1,0 13,0 6,0 1600 6,0 A+ A8, + L
1700 6,0 A+ AgS, + 7

060 80,0 2,0 12,0 6,0 1600 6,0 A+ A382 + Z
1700 5,0 AtA;5,+2

Ceqp 80,0 3,0¢11,0 6,0 1700 5,0 AALS

Cs 80,0 1,4 2,8 15,8 1600 6,0 A+ 7+ AS,
1700 6,0 A+ 7+ A382 + L

Cy 5 80,0 1,2 3,0 15,8 1600 6,0 A+ Z+ AS,
1700 6,0 "

Co 4 80,0 0,8 13,2 6,0 1600 6,0 At A8, + 2

, 1700 5,'0 "

Cos 80,0 0,6 13,4 6,0 1700 5,0 A+ A8, + 7

Cee 80,0 1,4 7,0 11,6 1600 4,0 A+ A8, + 7
1700 7,0 "

Co 80,0 1,2 7,2 11,6 1600 4,0 A+ A5, + 7
1700 7,0 "




Composicién (% en peso) o
Muestra AL O. Ti0. Si0. 770 T(~¢) t(hrs) | Fases presentes
2°3 2 2 2
Ccg | 80,0 1,0 7,4 11,6 | 1600 4,0 A+ AsS, + 2
‘ 1700 7,0 "
Ceq | 60,0 14,0 6,0 20,0 | 1600 9,5 A+ AgS,+ ZHATHL
1650 11,0 A+ 2+ 1L
1700 4,0 A+ 72+ L
070 60,0 10,0 13,6 16,4 1600 9,5 A+A382+Z+AT+L
1650 11,0 A+A38 2+ Z+L
1700 4,0 AtAZS 4D
En la presente tabla 7Z = ZrOzss y A3S2 = A382ss




friamiento, y reciprocamente aquellas a las que desaparecen
durante el calentamiento, se han indicado mediante isotermas,
las cuales se muestran en la citada figura por lineas de tra-

zos con las temperaturas correspondientes sobre ellas.

Una vez que la separacién de una fase secundaria ha comen-
zado, el camino de enfriamiento, para cualquier composicién,
continuard a lo largo de una linea que pasa por el punto que
representa la composicién de la fase secundaria, que precipi-
ta a esa temperatura, y por la composicién de la mezcla en el
diagrama. Cuando la fase secundaria tenga una composicién fija,
como en el caso del titanato de aluminio, esta parte del camino
de enfriamiento serd por tanto una linea recta, por'el contra-
rio, cuando la composicién de la fase secundaria varie con la
temperatura, como sucede en el caso de la circona y de la mu-
11lita debido a la formacién de soluciones sblidas con la tita-
nia, el camino de enfriamiento describird una linea mds o menos
curva dependiendo de la variacién de la solucidén sblida con la

temperatura.

En la figura 25 los puntos Xy x2, x3, M ERLSY y3 indican
la extensién de las soluciones sblidas de titania en circona
y mullita a diferentes temperaturas, y han sido determinados
mediante andlisis puntual con microsonda electrénica en mues-
tras convenientemente elegidas, tal como se indica en la tabla

XIV. Por tanto estas wvariaciones deben de tenerse en cuenta en
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la proyeccién de los caminos de enfriamiento de las composi-
ciones situadas, cuando proyectamos, en el 4rea rotulada

xl—ZrOZ-SiOZ-yl de la_figura 25.

Cuando el camino de enfriamiento alcanza una linea eutéc-
tica ternaria comienza a separarse, a la temperatura dada por

la isoterma correspondiente, una tercera fase y el camino de

enfriamiento seguiré ahora la linea eutéctica ternaria en la
direccién de descenso de temperatura. Ahora bien existen, en
el presente caso, dos posibilidades:

a) que €l camino de enfriamiento pueda continuar a lo lar-
go de la linea eutéctica ternaria, que delimita tres volumenes
primarios, hasta alcanzar el punto invariante donde terminard
el enfriamiento, y

b) que el camino de enfriamiento termine antes de alcanzar

el punto invariante.

E1l primer caso lo cumplen todas aquellas composiciones cuya
proyeccién cae dentro del 4rea TiOz-Xl-—yl de la figura 25, las
cuales solidificaran en el punto invariante p a 1595 + 59¢

dando: A1203 + Zr02SS. + A332SS. + AT,

El segundo caso se cumplird para todas aguellas composicio-
nes cuya proyeccién cae dentro del 4drea xl—ZrO2—SiOZ—yl (fig.
25), las cuales solidificaran, a diferentes temperaturas, de-
pendiendo de la situacidén de la composicién dentro del 4rea

mencionada, sobre la linea eutéctica cp dando:



Al203 + Zr02ss. + ABstS.

Un ejemplo del primer caso se pone de manifiesto en la
secuencia de microfotografias de las figuras 26 a 29, co-
rrespondientes a la muestra 03 tratada a diferentes tempe-
raturas. Se puede apreciar (fig. 26) que a 172000 la mues-
tra estd constituida unicamente por alumina y una fase vi-
trea (liquido a la temperatura del ensayo). A medida que
desciende la temperatura, la segunda fase en-cristalizar
es la circona s.s., la cual aparece a 170000 (fig. 27), tem-
peratura correspondiente a la isoterma que cruza por la po-
sicién de la composicién C3 en la figura 25. Al ir dismi-
nuyendo la temperatura precipita mds aldmina y circona a
expensas de la composicién del liguido, cuya composiciébén se
muieve, segin hemos expuesto previamente, hasta alcanzar la
1linea eutéctica ternaria A1203 + Zr02s.s. + AT + Liquido, en
donde, a la correspondiente temperatura precipita la fase
titanato de aluminio, tal como se expone en la figura 28.

A partir de esta temperatura la composicién del liquido se
mueve a lo largo de la mencionada linea eutéctica ternaria
hasta alcanzar el punto invariante p a 15950 ! SOC donde
coexisten: A1203 + Zrogs.s. + AT + A382 s.s. + Liquido (fig.
29). Las composiciones de las soluciones sdélidas de circona
-y mullita a la temperatura del punto invariante 15950 ¥ 500
son, respectivamente, las correspondientes a los puntos Xy
e yl de la figura 25.
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C10.26.-Microestructura de la composicién 03(80,O%A1203:13,4%Zr02

2,6%Si02:4,O%T102) tratada a 1720°C durante 2 horas y er—
friada bruscamente hasta la temperatura ambiente. En ella
se puede apreciar como fase cristalina estable alumina (%)
junto con un vidrio (liquido a la temperatura del ensayo).

Las zonas negras8 sSon poros.

[.-icroestructura de la composicidn 03 tratada a 1700°C du-

rante 2 horas y enfriada bruscamente desde la temperaturza
de ensayo hasta temperatura ambiente; se pueden apreciar
cristales de circona (Z) y alumina (A) junto con . vi-

drio (1liquido a la temperatura del ensayo) y devitrificy

ciones dendriticas de circona cubica. "as zonas re..pnn

son poros.



'ig.23,-Microestructura de la composiciébn C3 tratada a 1610°C
durante 4 horas. En ella se pueden apreciar alumina (4)
circora (Z) y titanato de aluminio (AT) como fases cris-
talinas estables junto con un vidrio (lfquido a la tempe

ratura del ensayo). Las zonas negras son poros.
,\

f.
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.. yes .. 0
“iz.29.-licroestructura de la composicién C3 tratada a 1595°C
durante 24 horas. En el.a se presentan como fases cris-
talinas estables alumina (A), circona (7), mullita i)

y titanato de aluminio (AT). Las zonas negras scn pOroS.



Como ejemplo del segundo caso se expone la serie de micro-
fotografias de las figuras 30 a 32, correspondientes a la
muestra 060 tratada a diferentes temperaturas. En la figura
30 se puede apreciar que, a 173000, la muestra 060 estd cong
tituida por alumina, mullita solucién sélida y una fase liqui
da y que a medida que desciende la temperatura tiene lugar la
precipitacién de la fase circona solucién sélida a la tempera-
tura de la isoterma que cruza la linea eutéctica ternaria
A1203 + A3S2 s.s. + Zs.s. + Lig. en el punto donde el camino
de enfriamiento corta a la mencionada linea eutéctica (fig.
31). A partir de mjui la composicién del liquido se mueve por
dicha linea eutéctica en donde solidifica dando: A1203 + ZrOZS.s.
+ ABSZS.S., a la temperatura para la cual la composicién de la

muestra coincide con la linea que une la composicién de la cir-

cona solucién sélida con la mullita solucién sélida (fig. 32).

Para trazar las lIneas eutécticas ternarias que separan los
diferentes campos de cristalizacién secundaria de la figura 25,
ademds de los valores experimentales expuestos en La tabla XIII,
se han utilizado los siguientes puntos de composicién conocida:

1) E1 vértice de la circona corresponde también a la proyec-
cién del eutéctico Zr02—A1203 del sistema Zr02-A1203 (4O%Zr02:
60% A1203) (15).

2) El1 vértice de la silice corresponde también a la proyec-
cién del eutéctico A1,.0,-A.S_, correspondiente al sistema Al,0,-

27377372 2”3
810, (79%A1203; 217510, ) (42)



Jiz.30.-Microestructura de la composicién CeO(SO’O%AIQOB: 2,0%‘1"102
12,0%8102: 6,0%Zr02),tratada a 17300C durante 4 horas y
enfriada bruscamente hasta temperatura ambiente; en ella
se pueden apreciar cristales de alvmina (4), y de mulli-
ta (M) junto con un vidrio (lfquido a la temperatura del
ensayo). las zonas negras son poros.

‘im.31l.-Microestructura de la composicién CbO tratada a 1720°C
durante 4 horas, en la que se pueden apreciar cristales
de aldmina (i), circona (7) y mullita (M) junto coa un’
vidrio (liquido a la temperatura del ensayo). Las zownas
negras son pofos.
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.-..icroestructura de la composicién CbO tratada a 17,0070

aurante 5 horas en la que se pueden apreciar ccmo T

Tages

cristalinas estables circona (Z), mullita (M) y aldminz

SV By

(A). Yo detectandose la presencia de liquido. Zas zonas
negras son poros.



3) E1 vértice de la titania representa ademds la proyec-

cién del eutéctico AT-A1203 del sistema A1203-Ti()2 (60%

A1203; 40% Ti02) (65) .
4) a, representa la proyeccién del eutéctico A1203—Zr02-AT

del sistema A1.0

205-2r0,=T10,, (47)

5) b, representa la proyeccién del peritéctico Al203—A3SZ-AT
del sistema Al203-Si02-Ti02 (52% Al
(40, 41 y 43)

203, 16% Si02, 32% TiOz)

6) ¢, representa la proyeccién desde el vértice de la ali-

mina del eutéctico Al203-Zr02—A382 del sistema A1203-Zr02-010

(53% 1,05, 30% 2r0,, 17% $i0,) (44, 45)

2

A partir de la interseccidén de la proyeccién de la linea

eutéctica ternaria A1203 + AT + ZrO2

710,-7r0, (fig. 25) se puede deducir que el eutéctico Al

ss + Lig. con la linea

2O3 +
zrO, + AT + Liq. situado por Bereznoi y Gulko (47) a una com-

posicibn de : 42% Al203; 13% TiOZ; 45% ZrO2 debe de estar si-

tuado sobre la linea de proyeccién que pasa por el vértice de

la alvmina y el punto de composicién 52,5% ZrO2 ; 47,5% TiOZ,

cuya razén ZrOZ/TiO2 igual a 1,10 pone de manifiesto que la

situacién del eutéctico Al203+ Zr02+ AT + Lig. en el sistema

A1,.0 —ZrOZ—TiO2 establecida por los mencionados autores es

273

erronea. Por otro lado las isotermas correspondientes a la
interseccién de la proyeccién de la linea eutéctica termaria

antes mencionada con la linea TiOz-—ZrO2 ponen de manifiesto

que la temperatura del eutéctico A1203—Zr02—AT es de 1700o p



TiO

h (1590°)

a (1700°)
AT

N/

Sioze(lGGO") d(1645°) A 35% (~¥/50°) A|203

Fig. 33.-Proyeccién verdadera, desde el vértice de la circona, de
la superficie eutéctica binaria que delimita el volumen

primario de cristalizacibén de la circona.



5°C en desacuerdo igualmente, con la de 1610°C dada por
Berezhnoi y col. para el sistema A1203—Zr02-T102.
Una vez determinadas las'proyecciones dg las lIneas eu-
técticas ternarias, la proyeccién del punto invariante cua-
ternario A1203—Zruzss.—A382ss.—AT viene dada, en la figura
25, por el punto de corte de las tres lineas eutécticas ter-
narias mencionadas. De esta proyeccién se deduce que la re-
lacién entre los éxidos de circona , silice y titania del
punto invariante es: 41,5% Ti02; 41,0%Zr02; 17,5% Sioz. Sin
embargo, por el método de proyeccién seguido, se desconoce
el porcentaje de alumina correspondiente al punto invariante.
Para ello se han preparado una serie de composiciones, situa-
das sobre la lInea de proyeccién del punto invariante desde
el vértice de la alumina, y con contenidos cada vez menores
de aldmina tabla XV. nmstas composiciones se han tratado a di-
ferentes tvemperaturas hasta encontrar la fase primaria de
cristalizacién de cada una de ellas. De este modo se ha deter-
minado el limite del volumen primario de cristalizacién de la
aldmina en la proyeccién correspondiente a la del punto inva-
riante dado por la figura 25, localizandose el mencionado pun-—
to invariante Pa una composicién de: 29,0% TiOZ; 28,0% Zr02;

12,0% SiOz; 31,0% Al y a una temperatura de 1595° ¥ 500,

203
que es la temperatura minima de la superficie eutéctica binaria
que delimita el volumen primario de cristalizacién de la alimi-

na.



TABLA Xy

Composicién (% en

peso)

Muestra 7(°0) t(hrs) | Fases presentes
Al203 TJ_O2 SlO2 ZrO2

PO 60,0 17,0 7,0 16,0 1.590 16,0 A+AT+Z+A382
1.595 24,0 A+AT+Z+A3SZ+L
1.650 2,0 | A+L

Pl 55,0 18,9 7,87 18,22 1.650 2,0 AtL

P2 50,0 21 8,75 20,25 | 1.650 2,0 | A+L

P3 45,0 23,10 9,62 22,27 1.650 2,0 A+TL

P4 42,5 24,1510,06 23,29 | 1.650 2,0 | A+L

P5 40 25,2010,5 24,3 1.650 2,0 A+T,

P6 37,5 26,2510,93 25,31 | 1.650 2,0 | A+L

. 1.640 2,0 A382+AT+Z+A+L

P, 35,0 27,3 11,37 26,32 | 1.650 2,0 | A+L
1.640 2,0 AT+Z+A332+L
1.620 2,0 AT+Z+A382+L

Pg 32,5 28,3511,81 27,34 | 1.650 2,0 |L
1.640 2,0 | A+L
1.630 2,0 | AT+Z+ASS 4T

P9 30,0 29,4012,25 28,35 | 1.650 2,0 | L
1.640 2,0 | AMZ+L
1.630 2,0 AT+Z+A382+L
1.620 2,0 | AT+Z+AS,+L

En esta tabla 7 = Zrozss y A382 = A3SZSS




Una vez determinada la composicién en volumen del punto
invariante P, se ha proyectado esta (punto p), desde el vér-
tice de la circona, sobre la cara opuesta del tetraedro A1203~

810,-Ti0,, (fig. 33). En esta proyeccién no se han tenido en

cuenta las soluciones sélidas de 'l‘iO2 en ZrO2 y ABS2

to de simplificar la figura. Los puntos a y g representan,

con obje-

respectivamente, las proyecciones verdaderas de los puntos
invariantes Al203—Zr02—A382 y A1203-Zr02—AT, y las lireas

ap y cp son las lineas eutécticas terrarias (reales) que de-
limitan la regién en donde la altdmina coexiste como segunda
fase s6lida con la circona, siendo esta la fase primaria. La
regién a—A1203—c-p es pues uné}proyeccién verdadera, desde
el vértice de la circona, de la superficie eutéctica binaria

que delimita los campos primarios de cristalizacién de la cir

cona y la alidmina.

Como puede observarse en la figura 33, la proyeccién P
del punto invariante P cae fuera del tetraedro de compatibi-
lidad en el estado sdélido A1203—Zr02-A382—AT del cual es el

punto invariante, por lo tanto, dicho punto serd de naturaleza

peritéctica.



X.-SUPERFICIE EUTECTIC CA BINARTA

QUE DELIMITA EL VOLUMEN PRIMA-

RIO DECRISTALIZACION DE LA CTIR-

CONA EN EL SISTEMA ZrOz—Al 0 —SiOZ:IiO
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X.-SUPERFICIE EUTECTICA BINARIA QUE DELIMITA EL VOLUMEN

PRIMARTIO DE CRISTALIZACION DE LA CIRCONA EN EL SISTE-

MA 710, -Al,0,-8i0 _-Ti0
[ [

2=3 2

Siguiendo el método ya utilizado para el estudio del
volumen primario de cristalizacién de la aludmina, descrito
en el apartado IX, se ha determinado el volumen primario
de cristalizacién de la circona. Ahora bien, aunque la sig
temdtica de trabajo y la representacién geométrica utilizg
das para representar los datos experimentales han sido igua
les en ambas proyecciones, en este caso, debido a que la
circona presenta una apreciable solucién sélida de titania,
la proyeccién de las superficies eutécticas binarias que
delimitan el volumen primario de cristalizacién de la cir-
cona no seri una proyeccidén verdadera sino distorsionada
ya que durante el enfriamiento (calentamiento) se separarsn
(disolverdn) soluciones sélidas de composicidén variable.
Sin embargo, dicha proyeccidén dard la composicién verdade-

ra de las fases que precipitan (disuelven) durante el en-



friamiento (calentamiento) de las mezclas situadas en el
plano de composicién investigado y las temperaturas rea-
les a las cuales esto tiene lugar, mientras que una proyec
cién verdadera no lo da.

Teniendo en cuenta estas consideraciones se han estudia-
do un total de 102 composiciones (tabla XVI) todas ellas
con un contenido constante del 60% de circona. A partir de
los datos obtenidos se ha construido la figura 34, en don-
de, al igual que en el caso de lé proyeccién de las super-
ficies eutécticas binarias qué delimitan el volumen prima-
rio de cristalizacién de la aldmina (apartado IX), se ha
representado la superficie eutéctica binaria que delimita el
campo de cristalizacién primaria de la circona sobre un sis
tema ternario, en el cual las composicilones de las mezclas

A1, 0

se expresan en términos de sus contenidos en SiOz, 03

y TiO, recalculados al cien por cien.

2
En la figura 35 se ha representado una proyeccién real,
en tentativa, de la superficie lImite del volumen de crista-
lizacién primario de la circona construida a partir de los
datos obtenidos del estudio del sistema Zr0,-8i0,-TiO, (apar
tado VII), de los aportados por los resultados experimentales
del estudio del volumen primario de cristalizacién de la ald
mina (apartado IX), asi como de los datos obtenidos en el es

tudio de la seccién zS-metacaolin-Ti0,, (apartado XI).

Comparando las figuras 34A y 35 se puede observar que
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Pig. 34.-(A) Proyeccibn desde el vértice de la zr0, de composiciones

(B)

(c)

de Zr02—A1203—SiOQ—TiO2 con un 60% de ZrOZ, en la que
se muestran las fases secundarias que cristalizan du-~
rante el enfriamiento asi como las lineas eutécticas

y las isotermas. Los simbolos e , 0, m ,... cOrrespon-
den a composiciones experimentales..

Proyeccién de los volumenes de compatibilidad en estado
s6lido interceptados por el plano del 60% de zr0,. Wo
se han tenido en cuenta las soluciones sdélidas.
Proyeccién de las diferentes areas de compatibilidad

en estado s6lido, cortados por el plano del 60% de

Zr02, cuando se tienen en cuenta las soluciones sélidas:
(1) Zss-ABS2ss—A'AT; (2) Zss—ABSZSS—A; (3) Zss_ABSQSs;
(4) Zs~B5S5g L8 (5) A58 5 ~Z5-8; (6) A3S2SS—ZS;

(7) Zss-ABSZSs_AT; (8) Zss-ABSZSs—AT—ZTss; (9) Lys™
A382SS—ZTSS; (10) Zss—ABsts_ZTss_Zs; (11) A

21, ~78-8; (12) -ZT 7S,

3SZSS_
A3SZSS
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Fig. 35.-Proyeccién verdadera, desde el vértice de la circona, de
la superficie eutéctica binaria que delimita el volumen

primario de cristalizacién de la circona.



TABLA XVI

Fases presentes en mezclas de Zr02-A1203-SJ_02—T102

a temperaturas entre 15200—171000

Composicién (% en peso)

Muestra 1(°¢) t(hrs)| Fases presentes
zr0, Al,0; Ti0, Si0,

My 60,0 16,0 16,0 8,0 | 1.540 | 17,0 | Z+A;8,+21+L
1.550 35,0 "
1.570 3,0 "
1.590 6,0 | Z+A S +L
1.600 2,0 "

M2 60,0 20,0 12,0 8,0 | 1.540 | 17,0 | Z+tAs8,+2T
1.550 | 35,0 "

" 1.570 3,0 | Z+A;S +2 ML

1.590 6,0 | Z+A;5 4L
1.600 2,0 "

M 60,0 8,0 24,0 8,0 | 1.550 | 21,0 | Z+ZT+A;S +ZS+L
1.570 8,0 | z+zT+L
1.600 2,0 | Z+2T+L

M, 60,0 12,0 8,0 20,0 | 1.550 | 21,0 | Z+A;8,+ZS+L
1.570 4,5 "
1.600 4,0 "

Mg 60,0 8,0 12,0 20,0 | 1.550 | 21,0 | Z+ZS+A;S,+L
1.570 8,0 | z + 28+ 1L
1.590 4,0 Z + L

M 60,0 4,0 16,0 20,0 | 1.550 | 21,0 | Z+ZT+ZS+L
1.570 8,0 | z4+2T+7S+L
1.585 3,0 | zZ+ZT+L
1.600 2,0 | Z + L

M, 60,0 10,4 21,6 8,0 | 1.570 7,0 | Z+ZT+ALS +L
1.600 9,0 | 2+ 27 + L

My 60,0 9,2 22,8 8,0 | 1.560 7,0 | Z+ZT+A,8 ,+1
1.570 9,0 "

My 60,0 6,4 13,6 20,0 | 1.560 7,0 | Z+ZS+2T+L
1.570 4,0 | z+78+L
1.585 2,0 |z + L




Composicién (% en peso)

Muestra 7(°c) | t(hrs)| Fases presentes
ZrO2 A1203 TiO2 SiO2

M, 60,0 5,2 14,8 20,0 | 1.560 7,0 | Z+ZS+ZT+L
1.570 4,0 "
1.585 2,0 Z + L

: 1.590 2,0 "

M, 60,0 15,2 22,0 2,8 | 1.570 4,0 | Z+ATHZTHALS,
1.600 6,0 ZHAT+ZT+L

M, 60,0 13,6 23,6 2,8 | 1.570 4,0 | Z+ATHZITHALS,
1.600 6,0 | Z+AT+ZT+L

M, 60,0 12,0 25,2 2,8 | 1.570 4,0 | Z+ATHZT+ASS,
1.600 6,0 | Z+AT+ZT+L

M, 60,0 10,4 26,8 2,8 | 1.570 4,0 | Z+AT+ZT+ALS,
1.600 6,0 Z+AT+ZT+L

MiS 60,0 8,8 27,2 4,0 1.600 4,0 Z+AT+ZT+L

M. 60,0 8,8 27,2 4,8 | 1.600 4,0 | Z+ZT+L

M, o 60,0 12,0 20,8 7,2 | 1.570 8,0 | ZHAT+ZT+ASS,
1.600 5,0 | Z+AT+L

MiS 60,0 12,0 21,6 6,4 1.570 8,0 Z+AT+ZT+A382
1.600 5,0 Z+AT+ZT+L

Mg 60,0 12,0 22,4 5,6 | 1.570 8,0 z+AT+zT+A382
1.600 5,0 Z+AT+ZT+L

My, 60,0 10,4 24,0 5,6 | 1.600 4,0 | Z+ZT+AT+L

M, 60,0 9,6 24,0 6,4 | 1.600 4,0 | 2+ 2T + L

M, 60,0 11,2 8,8 20,0 | 1.570 4,5 | Z+A5S,+Z54L
1.600 7,0 "

M23 60,0 10,4 9,6 20,0 1.570 4,5 Z+ABS2+ZS+L
1.600 7,0 "

M, 60,0 9,6 10,4 20,0 | 1.570 4,5 | Z+A5S ,+ZS+L
1.600 7,0 "

Mg 60,0 8,8 11,2 20,0 | 1.570 4,5 | Z+A5S,+ISHL

Z+A_ S +L
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TABLA XVI

(Continuacién)

Composicién (% en peso) o
Muestra T(°C) | t(hrs) | Fases presentes
ZrO2 A1203 T102 8102

e 60,0 20,4 12,0 7,6 | 1.540 | 17,0 | zA Sz
1.550 35,0 "
1.600 | 4,0 Z+A5S ;FATHL
1.650 | 5,5 Z+AS 4T

M, 60,0 20,8 12,0 7,2 | 1.600 | 4,0 ZHAZS HATHT
1.650 | 5,5 ZHAS +T

Mg 60,0 21,2 12,0 6,8 | 1.600 | 4,0 Z+A 58 FATHD
1.650 | 5,5 Z+A5S S+

Mg 60,0 21,6 12,0 6,4 | 1.600 | 4,0 Z+A5S FATHL
1.650 5,5 z+A382+A+L

M, 60,0 20,0 14,4 5,6 | 1.650 | 8,5 ZHAALS T

M3l 60,0 20,8 14,4 4,8 1.650 8,5 Z+ A+ 1L

M, 60,0 21,6 14,4 4,0 | 1.650 | 8,5 7+ A+ T

M, 60,0 22,4 14,4 3,2 | 1.650 | 8,5 Tt A+ ATHT,

My, 60,0 14,8 18,8 6,4 | 1.600 | 5,5 ZHAT+,

My, 60,0 14,0 18,8 7,2 | 1.600 | 3,5 ZAAT+ T

My 60,0 13,2 18,8 8,0 | 1.600 | 3,5 741,

M, 60,0 12,4 18,8 8,8 | 1.600 | 3,5 7 2T+

Mg 60,0 12,8 15,2 12,0 | 1.570 | 6,5 Z+A5S 5L
1.600 3,5 Z+L

Moo 60,0 12,0 16,0 12,0 | 1.570 | 6,5 Z+ASS 4D
1.600 | 3,5 7+,

M0 60,0 11,2 16,8 12,0 | 1.550 | 12,0 ZHASS S+ ITH IS
1.560 | 16,0 Z+ A5 5 I
1.600 3,5 Z+ L

M, 60,0 10,4 17,6 12,0 | 1.550 | 12,0 ZHITHISAS 4T
1.560 | 16,0 2471+ A58 +T
1.600 3,5 Z+L

M,, 60,0 11,6 12,0 16,4 | 1.600 | 5,0 Z+A5S,+L




Muestra

TABLA

XVL

Composicién (% en peso)

ZrO2

60,0
60,0
60,0
60,0
60,0
60,0
60,0
60,0

60,0
60,0

60,0

60,0

60,0

60,0

A_1203

10,8
10,0
9,2
8,4
7,6
6,8
6,8

25,2

24,4
23,6

27,2

26,4

25,6

2,0

130,
12,0
12,0
12,0
29,2
29,2
29,2
32,0

9,2

9,2
9,2

12,0

12,0

12,0

15,2

810,
17,2
18,0
18,8

2,4
3,2
4,0
1,2

5,6

6,4
(¥
0,8

1,6

2,4

22,8

7(°0c)

1.600
1.600
1.600
1.600
1.600
1.600
1.600

1.600
1.650
1.700
1.700

1.700

1.680
1.700
1.680
1.700
1.680
1.700
1.570
1.580
1.585
1.590

(Continuacidn)

t(hrs)

5,0
5,0
5,0
2,0
2,0
2,0
2,0

29,0
22,0
28,0

2,0

2,0

3,0
4,5
3,0
4,5
3,0
4,5
3,0
6,0
3,0
8,0

Fases presentes

Z+A SZ+L

3
Z+ L

Z+ L

Z+ ZT + AT + L
Z+ ZT + AT + L
Z + ZT + AT + L
Z+ ZT + AT + L

Z+A+A382+AT+L

ZHA+ALS +L
Z+A+L

Z + A+ 1L

Z+A+A382+L

Z+A+AT+L

Z+ A+ 1
ZHA+AT+L

ZtA+L

Z+ A+ 1

Z+ZT+ZS+L

"
Z+2T+L
Z+ L



Muestra

57

58

M9
60

=

61

62

63

64

TABL A

Composicién (% en peso)

Zr20

60,0

60,0

60,0
60,0
60,0

60,0

60,0

60,0

A1,0;  Ti0,
2,0 16,0
2,0 16,8
6,0 32,0
5,2 32,0
7,6 6,0
8,4 6,0
9,2 6,0

26,4 12,8

8102

22,0

21,2

2,0
2,8

26,4

25,6

24,8

0,8

7(°c)

1.570
1.580
1.585
1.590
1.570
1.580
1.585
1.590
1.600

1.600

1.600
1.605
1.610
1.615
1.620
1.650
1.600
1.605
1.610
1.615
1.620
1.650
1.600
1.605
1.610
1.615
1.620
1.650
1.700

XVI  (Continuacién)

t(hrs)

3,0
6,0
3,0
8,0
3,0
6,0
3,0
8,0
3,0

3,0

2,0
2,0
4,0
2,0
4,5
3,0
2,0
4,0
4,0
2,0
4,5
3,0
2,0
2,0
4,0
2,0
4,5
3,0
2,0

Fases prssentes

Z+ 2T+ ZS+L
"

7+ ZT+L

Z+ L

7t 2T+ 25+
"

Z+ZTHL

Z+ L

ZHZT+ATHL

Z + ZT + AT

Z+A332+ZS+L
n

HAS?%&L

3

Z+A3S2+L

Z + L

n

Z+5382+ZS+L

n

1"

+
Z+A382 L
Z+ L

Z+ A+ L

+ L



TABLA XVI

(Continuacién)

Composicién (% en peso) o
Muestra T(°¢) | t(hrs) | PFases presentes
Zr02 Al203 Ti02 Si02
M. 60,0 25,6 13,6 0,8 | 1.700 | 2,0 Z+A+ 1L
M66 60,0 24,8 14,4 0,8 1.700 2,0 ZHA+ATHL
Mo 60,0 4,4 32,0 3,6 | 1.580 | 2,0 Z+720 + L
1.590 | 2,0 n
1.600 | 2,0 n
Mo | 60,0 4,4 34,0 1,6 1.600 | 2,0 | Z+20+ AT+
Meq 60,0 3,6 34,0 2,4| 1.580 | 2,0 Z+ 7T + L
1.590 | 2,0 "
| 1.600 | 2,0 "
Mo, 60,0 24,0 15,2 0,8 | 1.700 | 2,0 ZHA+ATHL
. 1.710 | 4,0 ZHA+L
M, | 60,0 23,2 16,0 0,8 1.700 | 2,0 7+ A ATHL
1.710 | 4,0 Z+ A+ L
M., 60,0 20,0 15,2 4,8 | 1.650 | 3,0 Z+ A+ L
M73 60,0 19,2 16,0 4,8 1.650 3,0 Z+ A+ L
M., 60,0 2,0 11,6 26,4 | 1.580 | 3,5 7 7T+ ZSHL
1.595 2,0 7+ 7Z3+L
M75 60,0 2,0 12,8 25,2 1.580 3,5 7+ 72T+ ZS+L
1.585 5,5 "
1.595 | 2,0 7 7S+
Mo 60,0 2,0 14,0 24,0 | 1.580 | 3,5 2+ ZTHISHT,
1.585 5,5 "
1.595 2,0 Z+Z8+L
M77 60,0 18,0 15,2 6,8 1.650 7,0 Z+A3SZ+L
Mg 60,0 18,0 16,0 6,0 | 1.650 | 7,0 7 + L
Mg 60,0 12,8 17,6 9,6 | 1.570 | 4,0 Z+ 7T+ A5S S+
1.590 T45 Z+ L.




TABLA XVI

(Continuacién)

Composicién (% en peso)
Muestra 7(°¢) |t(hrs) | Fases presentes
ZrO2 A1203 TiO2 Si02
MSO 60,0 13,6 17,6 8,8 1.570 4,0 Z+ZT+A382+L
1.590 7,5 Z + L
M81 60,0 14,4 17,6 8,0 | 1.570 4,0 z+A382+ZT+L
1.590 3,5 Z + AT + L
Mg, 60,0 15,2 17,6 7,2 | 1.570 4,0 ZHATHZD+ALS S +L
1.590 3,5 z+AT+ASS2+L
MSB 60,0 7,2 16,0 16,8 1.540 18,0 Z+7ZS+ZT+L
1.550 16,0 "
Mg, 60,0 8,0 16,0 16,0 | 1.540 | 18,0 Z+7S+ZT+L
1.550 | 16,0 "
Mgs 60,0 8,8 16,0 15,2 | 1.540 18,0 | Z+ZS+ZT+L
1.550 16,0 7+ L
My, 60,0 9,6 16,0 14,4 | 1.520 16,0 Z+ZS+ZT+ALS
1.540 | 18,0 | Z¥zS+AsS,+L
1.550 | 16,0 7 + L
Mg 60,0 10,0 17,2 12,8 | 1.550 | 14,0 | Z+ZD1+ZS+AS +L
1.560 18,0 Z+ ZT + L
Mog 60,0 0,8 6,8 32,4 | 1.580 6,0 | S+zS+L
1.600 3,0 S+Z3+L
1.640 £,5 S+ 728+ 1L
1.660 3,5 7 + L
Mg 60,0 1,6 6,8 1,6 | 1.580 5,0 | S+ 28 + L
| 1.600 3,0 | S+ 25+ L
1..640 5,5 | S+ 28+ L
1.660 345 Z+ L
M90 60,0 22,4 16,8 0,8 1.710 2,0 Z+ A+ L
Mgy 60,0 21,6 17,6 0,8 | 1.710 2,0 | z+ A+ 1L
M92 60,0 22,0 8,0 10,0 1.650 22,0 Z + A382 + L
1.700 28,0 "




TABLA XVI.

(Continuacidn)

. Composicién (% en peso)
Muestra 770 AL.O 750 Si0 7(%°¢) | t(hrs) | Fases presentes
2 23 2 2
Ny 60,0 16,0 12,0 12,0 | 1.600 | 29,0 | ZtA,S+L
1.650 | 22,0 |2+ L
My, 60,0 20,8 18,4 0,8 | 1.710 2,0 |z+A+1
Myo 60,0 20,0 19,2 0,8 | 1.710 2,0 |z+Aa+1
o6 60,0 19,2 20,0 0,8 | 1.710 2,0 7+ A+ AT+ L
My, 60,0 18,4 20,8 0,8 | 1.710 | 2,0 |z + AT + T
Myg 60,0 18,4 16,8 4,8 | 1.650 | 4,0 |z+ A +T
Myq 60,0 17,6 17,6 4,8 | 1.650 4,0 | Z+4+ A+ L
Moo | 60,0 16,8 18,4 4,8 | 1.650 4,0 |z + AT+ L
Mo, | €0,0 2,8 34,0 3,2 | 1.580 3,0 |2+ 27 +1L
YMo> | 60,0 2,0 34,0 4,0 | 1.580 3,0 |z+27 + L
En estas tablas Z = ZrO,s.s.; A382= A S, s.s. y ZT = ZTs.s.
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debido a la baja solubilidad de la titania en la circona,

a las relativamente bajas temperaturas imperantes a lo lar
g0 de la linea eutéctica dp, la posicidn de este segmento

de la linea eutéctica ternaria, en la proyeccidén de la sec-
cién del 60% de circona (figura 344A) no difiere mucho de

la expuesta en la proyeccidn real de la figura 35. Solo pa-
ra altos o bajos valores de la razén SiO2/A1203,'a medida
que-las temperaturas suben a lo largo de las lineas eutécti
cas (segmentos p‘a; q’h’y r’g) la posicién de las menciona-
das lineas eutécticas se desvia apreciablemente respecto de
la figura 35. La extensidén de este desplazamiento aumenta
con la temperatura a lo largo de las lineas eutécticas ter-
narias. Se debe de indicar que la figura 34A es especifica
para las composiciones situadas en el plano del 60% de cir-
cona y que las lineas eutécticas se desplazaran hacia arriba
al aumentar el contenido de circona y hacia abajo al disminuir

este.

La relacién entre las figuras 34A y 35 puede entenderse
mejor a partir de la figura 36, la cual muestra el campo pri

mario de cristalizacién de la circona dentro del sistema Zr02—

A1203—Ti02 (ver apartado IV.3). En dicha figura i-j-k-1 deter-

minan la linea eutéctica que delimita el campo primario de
cristalizacién de la circona y j ¥ k son los puntos peritée-

tico y eutéctico ZrO -ZT-AT y ZrOz—Al -AT respectivamente.

2 273
MN es la linea del 60% de circona. Es evidente que i se pro-



TiO

ey
Zro, N 1,1880° Al,O5

Fig. 36.-Sistema Zr02—A1203-TiO2 mostrando el campo primario de

cristalizacién de la ZrO2 e ilustrando las relaciones

entre las figuras 34A y 35.



-yectard (desde el vértice de la circona) en el vértice Ti0,
¥y 1 en el vértice A1203, mientras que los puntos invariantes
k y j se proyectaran en los puntos a y h sobre la arista Ti02-

A1203, al 42,5% y 65,5% de TiO, respectivamente. Dichos pun-

2
tos se corresponden con los de igual denominacién en las fi-

guras 34A y 35 respectivamente.

Por otra parte en la proyeccién, para el plano del 60% de
ZrO2 de la figura 34A, los puntos invariantes k y j se han

proyectado sobre la arista TiOz-Al2O3 en los puntos a‘y h”

respectivamente para un contenido del 51% y 72% de TiOZ.
Por consiguiente los puntos m y n de interseccién de MN con

las lineas Z2r0O,.,-h‘y ZrO.,-a’en la figura 36 corresponderidn a

2 2
las composiciones de las muestras con el 60% de circona que
a las temperaturas de 1590°C y 1700°¢ respectivamente estén
constituidas por circona solucidén sélida y un lfquido j o
k' correspondiente a la composicién del punto invariante
respectivo. Por tanto f y f£‘(fig. 36), resultado de la inter-
seccién de las lineas mj y nk con la arista Zr02-T102 serén
las composiciones de las soluciones sélidas de circona que

coexisten con los liquidos j y k respectivamente a las tempe

raturas de los puntos invariantes mencionados.

Las posiciones que a’y h, en la figura 34A, tendrdn en las
proyecciones de otras series de contenido constante de circo-
na, se pueden obtener a partir de la figura 36 por proyeccidn

sobre el eje TiO —A1203, de los puntos de interseccidén de las

2



‘rectas f-j y £f<k con la correspondiente linea de contenido

constante de Zr02.

En la figura 34A se han indicado, mediante lineas conti-
nuas y gruesas, las lineas eutécticas ternarias que dividen
la mencionada superficie en diferentes 4reas, diferenciadas
entre s por la naturaleza de la segunda fase que cristali-
za durante el enfriamiento (siendo la fase primaria para
todas ellas ZrOz).-Asi mismo, en la mencionada figura, se
ha indicado la naturaleza de cada una de las fases secunda-
rias. Las temperaturas a las que estas fases secundarias em-
plezan a cristalizar durante el enfriamiento y reciprocamen-
te aquellas a las que desaparecen durante el calentamiento,
se han indicado mediante isotermas, las cuales se muestran,
en la citada figura 34A, mediante lineas de trazos con las

temperaturas correspondientes sobre ellas.

Una vez que la separacidén de la fase secundaria ha comen-
zado, el camino de enfriamiento, para cualquier composicién,
continuard a lo largo de la lInea que pasa por el punto que
representa la composicién de la fase secundaria que precipi-
ta a esa temperatura y por la composicién de la mezcla en el
diagrama (fiura 34A). Ahora bien, esta 1lInea no serd recta
sino curvada debido a la formacién de soluciones sélidas de
TiO2 en Zr02, A382 y ZT, y a la variacién de estas con la
temperatura. Unicamente en él caso de aquellas composiciones

situadas dentro del campo de cristalizacidén secundaria del



ZrTi0O,, debido a que la proyeccidén del ZTs.s. desde el vér-

4’
tice de la circona cae sobre el vértice del TiOz, ya que el

5S.8. ¥ Zr02 estdn situados sobre una misma linea

(fig. 36) el camino de enfriamiento, una vez precipitada la

ZTs.s., Zr0

segunda fase sélida (ZTs.s.), continuard a lo largo de una
linea recta que pasa por el vértice correspondiente al T102
y por el punto que representa la composicién de la mezcla en

el didgrama.

Cuando el camino de enfriamiento alcanza una linea eutéc
tica ternaria comienza a separarse, a la temperatura dada
por la isoterma correspondiente, una tercera fase y el camino
de enfriamiento seguird ahora la linea eutéctica ternaria en
la direccidén de descenso de temperatura. Ahora bien existen

en el presente caso cuatro posibilidades:

La) Que el camino de enfriamiento continue a lo largo de la
1linea eutéctica termaria que delimita tres volumenes primarios
hasta alcanzar el punto invariante mds préximo donde termina-

rd el enfriamiento.

tsto se cumple para todas aquellas composiciones que se
encuentran situadas (figura 34C) dentro del campo denominado 1,
las cuales solidificaran en el punto invariante p’(figura 34A4)
dando ZrOzs.s. + ABSZS.S. + A1203 + AT, y para la mayoria de
las composiciones que se encuentran situadas dentro del campo

denominado 10 (figura 34C) las cuales solidificardn en el

punto invariante r’(figura 34A) dando Zr0,s.s. + ABS2S'S' +



+ ZTs.s. + ZS, excepto para aquellas que se encuentran dentro
del 4rea definida por el triangulo que resulta de unir los

puntos Z —TiOz-q’(figura 34A) las cuales sufrirdn una reac-

1
cibn peritéctica antes de solidificar en r, como se verd mis
adelante. Igualmente se cumple para aquellas composiciones
que estando situadas en el campo denominado 8 (fig. 34C)

se encuentren dentro del 4rea definida por el triangulo cur
vilineo formado por la interseccidén de las lineas TiO2—Y2 y

8°-Ti0, y la linea eutéctica a’p; cuyas muestras solidifica-

2

ran en el punto invariante g dando Zrogs.s. + A382s.s. +

+ ZTs.s. + AT.

(b) Que el camino de enfriamiénto llegue hasta el punto
invariante mds préximo pero que el enfriamiento no termine
alli. Esto tendrd lugar cuando el/punto invariante alcanzado
sea un peritéctico (punto de reaccidn) y las tres fases séli-
das que coexisten con la circona y un lIquido no sean las
mismas que existan en estado sélido. En este caso, cuando ter
mina la reaccién del punto invariante el 1liquido remanente
completa la redisolucidén de la fase no estable y tiene lugar
la separacién de una nueva fase. El camino de enfriamiento
continuard entonces a lo largo de otra linea eutéctica terna-
ria en el sentido de descenso de temperatura hasta alcanzar
el punto invariante apropiado donde terminard su enfriamien-

to como en (a).

En el presente caso lo expuesto se cumple para todas



aquellas composiciones que se encuentran dentro del 4rea
previamente definida en (a) por el triangulo que resulta de

unir los puntos Z -TiOz—q'(figura 34A) las cuales, segin su

1
situacién dentro del 4rea ya definida, sufrirédn una reaccién
peritéctica en p“o en g”o en ambas antes de continuar su en-
friamiento por la linea eutéctica ternaria q’- r hasta soli-
dificar en el punto invariante r’(figura 34A) dando Zr0,s.s.+
ABS2S'S' + ZTs.s. + ZS.

Igualmente se cumple para la mayoria de las composiciones
que estando situadas sus proyecciones en el campo denominado
8 de la figura 34C, se encuentren dentro del 4rea definida
en la figura 34A por el triangulo curvilineo formado por la
interseccién de las lIneas TiOz—Yl y a’- Yl y la lInea eutéc

tica ternaria a’p, cuyas muestras solidificaran en el punto

invariante q“dando ZrOzs.s. + ABSZS.S. + ZTs.s. + AT.

Del mencionado campo hay que exceptuar aquellas composi-
ciones cuyas proyecciones caen dentro del 4rea definida por /
el triangulo curvilineo a’- p‘- AT las cuales sufrirdn una
cristalizacién recurrente antes de alcanzar el punto peritéc

tico p’ como se verd mis adelante.

Por Wltimo también se cumplird para todas aquellas otras
muestras situadas en el drea denominada 11 de la figura 34C,
las cuales al estar situadas en el drea de compatibilidad
en estado sélido ABSZS.S. - ZTs.s. - 7S - SiOz,
al punto invariante r’ sufrirdn una reaccidén peritéctica,

al llegar



con redisolucién de la circona y precipitacidén de una nueva
fase bien A3S2s.s. o bien ZTs.s., dependiendo de que el ca-
mino de enfriamiento se haya realizado por la linea eutéctica
ternaria g’r’ o dr, abandonando el plano de proyeccién para
ir a solidificar al apropiado punto invariante situado fuera
de la figura 34A. Se ha de hacer resaltar que se deben de ex-
ceptuar de esta secuencia de cristalizacién aquellas muestras

situadas en el 4rea comprendida por Si0,-e-f’(figura 34A)

2
las cuales sufriran una reaccién peritéctica sobre la lInea

ef‘como se ver4 m4s adelante.

(e) E1 camino de enfriamiento, una vez alcanzada una linea
eutéctica ternaria puede abandonar esta antes de alcanzar un
punto invariante. Esto tendr4d lugar, cuando la linea eutéctica
es una linea de reaccién, si la fase secundaria o primaria que
se ha separado previamente se redisuelve completamente antes

de alcanzar un punto invariante. Es decir tiene lugar lo que

se denomina cristalizacién recurrente. E1 camino de enfriamien-
to abandonard entonces la lInea eutéctica en la direccién de
la linea que pasa a través del punto que representa la compo-

sicién de la fase sélida que cristalizada junto con la ZrO.s.s.

2
¥ aquel que representa la composicién de la mezcla. E1 camino
de enfriamiento continuard a lo largo de esta linea cruzando
una superficie eutéctica binaria hasta alcanzar otra linea

eutéctica ternaria donde aparecerd una nueva fase sélida, a

partir de cuyo punto el camino de enfriamiento proseguird como



en (a) o bien como en (b).

En el presente caso esto se cumple para las composicio-
nes cuyas proyecciones caen dentro.del tridngulo curvilineo
a’- p’- AT ya citado en (b). Dichas composiciones sufririn
una reaccién recurrente sobre la linea eutéctica ternaria
a‘p’ con redisolucidén de la aluming y la composicidn del
S.S. *+

2
+ AT + Liq. hasta alcanzar la lInea eutéctica h’q’donde co-

1fquido cruzari la superficie eutéctica ternaria ZrO

menzaréi a precipitar ZTs.s. A partir de aqui el camino de
enfriamiento serd andlogo al descrito en (a) hasta alcanzar

S.8., +

el punto invariante q° donde solidificaran dando ZrO2

. [ ] + [ ] L] + L]
A3S2s S ZTs.s AT

Igualmente las composiciones situadas en el drea compren-

dida por SiO,. -e-f’(figura 34A) sufrirdn, al alcanzar la linea

2
eutéctica ef; una reaccidén peritéctica con desaparicién de la
Zrozs.s., abandonando el plano de proyeccién moviéndose la
composicién del 1fquido sobre la superficie eutéctica binaria
8102 + 48 + Liq., para ir a solidificar al punto invariante

8102 + ZS + A382s.s. + ZTs.s. situado fuera de la figura 34A.
El camino de enfriamiento una vez abandonado el plano de
proyeccibén dependerd de la situacién de la composicidén sobre
el 4rea SiOQ—e-f’ ¥y no es posible predecirlo utilizando 1la
presente proyeccidén. Scbre este punto se volverd a insistir

en el capitulo XII al estudiar la superficie eutéctica bina-

ria que delimita el volumen . primario de cristalizacién



de la silice.

(d) Que alguna de las fases sélidas que se separan conjunta-
mente con la circona solucidén s6lida a lo largo de una linea
eutéctica ternaria forme soluciones sélidas, entonces el ca-
mino de enfriamiento puede terminar antes de alcanzar un pun-

to invariante.

Envel presente caso, lo expuesto previamente tiene lugar
para todas aquellas composiciones cuya proyeccién caiga dentro
de alguna de las 4reas del diagrama rotuladas 2, 4, 5, 7, 9
y 12 (figura 34C). Todas las composiciones cuyas proyecciones
caigan dentro de las areas mencionadas solidificarédn(o comen-
zarédn a fundir) a temperaturas por encima de los correspon-
dientes puntos invariantes sobre las lIneas eutécticas terna-
rias respectivas, cpy dry p“asy a‘'r” y g’r’\figura 344).

En el caso de las composicionés situadas dentro de las 4reas
3 o0 6 (figura 34C) la solidificacién tendrd lugar, incluso an-
tes de alcanzar una linea eutéctica termaria, sobre la super-
ficie eutéctica binaria correspondiente dando ZrO2s.s. + A3S2s.s.
vy A3S23.s. + 43 respectivamente.

La extensidn de las soluciones sélidas de Tiu2 en Zr02 vy
A382 se han estudiado por andlisis puntual con microsonda elec
trénica sobre muestras convenientemente elegidas (tablas XVII
y XVIII). De este modo se han determinado los puntos u; ey,

de la figura 34A que indican las proyecciones, a diferentes

terperaturas, de la interseccién del mencionado plano del 60%
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de circona cbn el tetraedro de compatibilidad en estado sélido
Zruzs.s.—A3SES.s.—Al203. lgualmente se han obtenido los puntos
Zi y Wi los cuales corresponden a las proyecciones de las in-
tersecciones, por el plano del 60% de circona, del volumen de

compatibilidad en estado sélido Zr02s.s.—A3SZS.s.—ZS. E1l punto
v, se ha dibujado en tentativa y corresponderd a la proyeccidn

de la interseccidén del plano del 60% de circona con el tetrae-

dro de composicién en estado sélido A3S2s.s.—ZS—8102—ZTs.s.

Las diferentes fases coexistiendo en estado sélido dentro
de la proyeccién del plano del 60% de circona se exponen ern

la leyenda de la figura 34.

rara el trazado de la proyeccién de las lIneas eutécticas
ternarias que separan los diferentes éampos de cristalizacién
secundaria de la superficie eutéctica que delimita el volumen
primario de cristalizacién de la circona figura 344, ademis
ae los datos experimentales expuestos en las tabias XVI,
XV1I y XVIITI se han utilizado los siguientes puntos de compo-

sicién conocida:

(1) E1 vértice de la Al corresponde también a la pro-

23
yeccién del eutéctico Zr02—A1203 del sistema Zr02—A12U 3

G () e N {
(40% Aruz, 60% Al203) (15)

(2) E1 vértice de la Ti0, corresponde también a la proyec-

2

cién del peritéctico ZTs.s.-Zr0.s.s. del sistema ZrO_-TiO

2 2 2

(55% zr0,; 45% 1i0,) (56)



(3) Bl VYertice de la SiO, corresponde también a la proyec-

2

cibén del eutéctico SiO2—ZrU2 del sistema Sioz--ZrU2 (96% SiOz;

4% Zroz) (36)

(4) a, corresponde a la proyeccién del eutéctico Al2U3—Zr02—

AT del sistema Zr02—A1203—T102 (47)

\5) ¢, corresponde a la proyeccién del eutéctico Al203—ZrO2—
A382 del sistema Zroz—A1203-3102 situado a 3uyb Zr02; 53% Al
17% 810, (44)

V35

(c) d, corresponde a la proyeccién del peritéctico Zrué—A382—

48 del sistema ZrOz-AlZUB—SiO2 situado por Quereshi y col. al

90% Zr0,; 17% AL,05; 79% Si0, (45)

(7) e, corresponde a la proyeccién del peritéctico ZrOZ-ZS—

8102, del sistema ZrOz—A1203-8102

90% 510, (45)

situado a 5% Zr02; 5% A1203;

(8) £, corresponde a la proyeccién del peritéctico zr0 ,~28-

SiO2 del sistema ZrO2-SiO2—Ti02 situado segin los datos obteni-

dos en el capitulo VII a 3,5% Zr0,; 93,5% 8103 3% TiOe.
(9) g, corresponde a la proyeccién del peritéctico ZS—ZT—ZrO2

del sistema Zr02-SiO2—T102 situado segin los resultados del ca-

pitulo VII a 24% ZrO 66% SiO2; 10% TiO

o’ 2

(10) h, representa la proyeccidén del peritéctico Zr0 ,-ZT-AT

del sistema Zr02—T102—A1203 (42% zr0 ,; 21% A1,0; 37% Tloz)(47)

De la proyeccidén estudiada, figuras 34A, B y C se deduce que



los puntos invariantes p” y q, en los que coexisten Zr02s.s.+
A;S,5.5. + A1,0; + AT + Lig. a la temperatura de 1595 T 5%, y
ZrOZS.s. + ABSZS.S. + ZTs.s. + AT + Ligq. a la temperatura de
1575 I SOC respectivamente, son dos puntos peritécticos, ya
que sus proyecciones caen fuera de sus correspondientes volu-

menes de compatibilidad en estado sélido, lo que confirma lo

ya expuesto en el apartado IX para el punto p.

Respecto al punto invariante r” en el que coexisten ZS+A382

s.s. + ZT s.s. + ZrOzs.s. + Ligq. a la temperatura de 1540 :
500, que igualmente se refleja en esta proyeccién, serd también
un peritéctico por lo expuesto en el punto b de esta secciébén al

explicar el mecanismo de solidificacién de las muestras cuya

proyeccibén caia dentro del 4rea denominada 11 de la figura 34C.



XI.-.SUPERFICIE EUTECTTICA BINARTA

QUE DELIMITA EL VOLUMEN PRIDMA-

RIO DE LA SILICE EN EL SIESTEMA

A7 _asa _ms
ZrO2 A_2Q3 8102 TiO

2



XI.-SUPERFICIE EUTECTICS PBINARIA QUE DFLINITA FI. VOTUNMEN

PRIMARIO DE LA SILICE EN EL SISTEMA ZrOZ—A1293—Si02—Ti02

Con objeto de poner de manifiesto, mds claramente, las
secuencias de enfriamiento y cristslizacidén de las muestras
que en la fizura 34a (correspondiente a la proyeccidén del
volunen primario de cristalizacidén de la éircona), caflan den
tro del 4rea SiOZ-e—f', va que en la mencionada figura no
podian sezuirse en su totalidad, se ha considerado convenien
te deterninar la proyeccién de la superficie eutéctica gue
delimita el volumen primario de sfilice, en la que se refleja
de nuevo, aunque desde otra perspectiva, la superficie eutég
tica Zr02 + SiC-2 + Liq. Por otro lado en dicha proyecciébn se
reflejarén el resto de los puntos invariantes del sistema en
estudio, que quedaban fuera de las proyecciones de los volu-
menes primarios de cristalizacidén de la alumina y de la cir-
cona.

21 procedinmiento utilizado, para la determinacidn de la
superficie eutéctica binaria que delimita el volumen primario

de cristalizacidén de la sflice, ha sido el mismo que el emplea



do en el casc de los volumenes primariocs de la alumina y la
circona (capitulos IX y X). La proyeccién del volumen prima
rio de‘cristalizacién que se obtiene, en este caso para la
sflice, es una proyeccidn real (sin distofsién) ya que las
soluciones sélidas del resto de los 6xidos en la silice soﬁ

despreciables.

En la figzura %7a se muestra en tentativa la proyeccién
O a

obtenida, para el plano del 96% de Si0 sobre un sistens

2’
ternario, en el cual las composiciones de las mezclas se ex
presan en términos de sus contenidos en circona, titania y

aldmina recalculados al 100%.

En la figura 37a se indicén; mediante lineas continuas y'
gruesas, las lineas eutécticas ternarias qﬁe dividen la nen
cionada superficie eutéctica binaria, en cuatro dreas dife-
renciadas entre si por la naturaleza de la segunda fase que
cristaliza durante el enfriemiento, siendo la fase primarig
para todas ellas la silice. Igualmente se indican por medio
de lIneas rectas y finas, la proyeccién de los diferentes
tetraedros de compatibilidad en estado sélido en los que la
silice es una de las fases. on el trazado de la proyeccidén
de dichos tetraedros de compatibilidad en la figura >7a no
se ha tenido en cuenta, la existencié de las soluciones sé-
lidas de T y A382 con objeto de no complicar la figura. 3in
embargo en la figura 37b se indican las proyecciones reales

de las diferentes combinaciones de fases que coexisten con
q
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Fig. 37.-(A) Proyeccién de la superficie eutéctica binaria que

(B)

delimita el volumen primario de cristalizacién de
la silice.

Proyeccién de los volumenes de compatibilidad en

estado sélido desde el vértice de la sflice: (1)

S-A3szss"ZTss-ZS; (2) S-TSS-ZTSS—AT; (3) S-ZTSS-
AT; (4) S-ZTSS-ABS2SS—AT; (5) S-ZTSS-ABSZSS; (6)
S-T g ~AT; (7) S-A;8,  -78; (8) 5-21_-28; (9) S-

2T 5 (10) S-ZT =T 5 (11) S-A;S,  -AT; (12) S-

ABSZSS'



la sflice en estado sélido justamente antes de iniciarse la

fusidn.

En la mencionada figura 37a se han indicado igualmente,
mediante lineas de trazos, las isotermas a las que las fases
secundarias empiezan a cristalizar durante el enfriamiento
¥y reciprocamente aquellas a las que desaparecen durante el

calentamiento.

En la construccién de las figuras 37a y b se han utiliza-

do los datos suministrados por los sistemas ternarios SiOZ—

A1203—T102 (43), A1203—Zr02—3102 (45) vy ZrOz—S102—T102 (ver

capitulo VII, fig. 20) asi como aquellos que sobre las solu-

ciones sélidas de A.S, se exponen en la tabla XVIII (ver ca-

372
pitulo X) y los obtenidos para las soluciones sélidas de 2T

y de TiO, en el estudio realizado por Pena y de Aza sobre

2

el sistema Zr02-A1203—T102 (66).

Para determinar las temperaturas de los diversos puntos
invariantes correspondientes a los volumenes de compatibili-

dad en estado sélido SlU2—A382—ZS—AT, 8102—A3S2
ZT-AT—TiU2 se han preparado Tres composiciones, escogidas con

venientemente de tal modo que cada una de ellas estuviera si

~ZT-AT y Si0,-

tuada en uno de los citados volumenes de compatibilidad y
evitando que pudieran estar situadas ern alguno de los volume-
nes de soluciones sélidas. Dichas ccmposiciones han sido tra
tadas a temperaturas comprendidas entre l4UOO y 150000 y los

resultados obtenidos se exponen en la tabla XIX. La posible



, TABLA XIX
‘){
Composicién (% en peso) o
Muestra T(°C) t(hrs)| Fases presentes
ZrO2 A1203 TiO2 8102
P4 4,0 14,0 2,0 80,0 1400 2 S+A332+ZS+ZT
1440 205 S+ZS+A382+L
1460 53 S+ZS+A332+L
1465 101 S+ZS+A382+L
b5 2,0 12,0 6,0 80,0 | 1400 2 S+A;S +ZT+AT
1440 205 S+A5S ,+78+1,
1460 53 S+A3SZ+ZS+L
1465 101 S+A382+ZS+L
1470 164 $+A382+ZS+L
P6 7,9 3,2 9,7 79,2 1400 2 S+AT+ZT+T
1440 205 S+ZS+ZT+L
1460 53 S+ZS+L
1465 101 S+Z8+L
En esta tabla A3S2 = A332SS; ZT = ZTss; T = Ti02ss




formacién de vidrio (liquido a la temperztura de trabajo)

se ha seguido mediante microscopia de luz reflejada. kn todos
los casos, debido a la alta viscosidad de los vidrios, por
su alto contenido en sIlice, el tiempo de tratamiento, con
moliendas intermedias, ha sido muy largo llegando, en algu-
nos casos, a lés 200 horas, pese a que para obviar en parte
el problema, originado por las altas viscosidades de estos
vidrios, las composiciones estudiadas tenfan tan solo un
80% de SiOz. Bs necesario resaltar que aunque los resultados
obtenidos respecto al comienzo de la formacién de vidrio en
las muestras son vdlidos, los caminos de cristalizacién de
estas no pueden seguirse sobre la proyeccién rerresentada
en La figura 37 a, ya que dichas muestras no estdn situadas
dentro del volumen primario de cristalizacién de la sflice.
A partir de los datos expuestos en la mencionada tabla XIX
se han determinado las temperaturas de los tres puntos ipva—
riantes s, t y u (fig. 37a) que han resultado ser l1os mas

bajos del sistema en estudio (tabla XX).

£l caracter de los purtos invariantes queaa determinado
por los caminos de cristalizacién que han de seguir las com-
posiciones situadas, cuando se proyectan desde er vértice de
la silice, sobre la superficie eutéctica binaria de la figura

37a.

Los posibles caminos de enfriamiento, una vez que ha pre-

cipitado la segunda fase sélida (la sflice es la fase prima-

ria) serdn anflogos a los descritos en los capitulos IX y X,



TABL A XX

Naturaleza del

Fases que coexistcn

Punto invariante a la t2 del punto |T(°C)
punto invariante invariante

s peritéctico S-ABSz—ZS-ZT 1450

t peritéctico S~A382—ZT-AT 1440

u S-AT-ZT-T 1430

eutéctico




por lo que no se describirdn para obviar ser reiterativos.
Unicamente merecen atencién especial aguellas mezclas que,
cuando se proyectan deéde el vértice de la sflice, caen
dentro del 4rea rotulada f-e-ZS \fig. 37a) en donde la fase
secundaria es circona. rodas las mezclas en dicha 4rea, al
proseguir su enfriamiento y alcanzar la lInea eutéctica f-e,
sufren una reaccién peritéctica con redisolucién de la cir-
cona y precipitacién de circén. A partir de ese momento los
caminos de enfriamiento serdn andlogos a uno de los casos

ya descritos en los capitulos precedentes dependiendo de

que la composicién de la muestra dentro del 4rea f-e-ZS caiga.
en una de las gonas rotuladas 1, 3, 4, 5, 7, 8 y 9 de la fi-

gura 37b.



XIT.-ESTUDTO DE ALGUNAS SECCIONES

DENTRO DEL SISTEMA ZrOZ—Al297—SiOA—TiO
D) <

2



XII.-ESTUDIO DE ALGUNAS SECCIONES DENTRO DEL SISTEMA Zr02:

0.-5i0

AL,05-510,

-’I‘iO2

En el presente capitulo se estudian aquellas secciones, den-
tro del diagrama de equilibrio objeto de este trabajo, que se
ha considerado tenian interés tebrico, bien porque ayudan a
confirmar la posicidbén y caracter de algunos de los puntos in
variantes del sistema, ya deducidos en capitulos anteriores,
bien porque afladen nuevos conocimientos con los que completar

el diagrama investigado.

Por otra parte, algunas de las secciones estudiadas, ademés
de su interés tebrico, tienen la utilidad de ayudar a explicar
el comportamiento de grupos muy concretos de materiales refrac
tarios, de entre los incluidos en el sistema ZrO2—A1203-8102—
Ti02, tal como se podri apreciar en el capitulo XIV, al tratar

de las consecuencias précticas que se derivan del sistema en

estudio.



XII.1. SECCION ZS—Al203—T102

A partir de los datos experimentales expuestos en capltu-
los anteriores, se pueden deducir y representar grificamente
las secciones que, sobre el plano ZS-A1203 T10 determinan
los diferentes volumenes de compatibilidad en estado sélido

asi como los volumenes primarios de cristalizacidén del siste

ma Zr02—A1203—8102—T102.

En la figura 38, se ha representado un esquema de los dis
tintos volumenes de compatibilidad en estado sélido en el sig
tema ZrO -A1 O3 SlO T10 (segin se dedujo en el capitulo VIII)
con el fin de poder apreciar las intersecciones que, los dife-
rentes planos de compatibilidad, determinan sobre la seccién
en estudio. En dicha figura, y con el fin de simplificar en

principio el dibujo, no se han tenido en cuenta las diferentes

soluciones sélidas de TiO. en ZrO

5 o A382 y ZT, asi como la de

ZrO2 en ZT y en TiO

o°
En la figura 39 se ha representado la mencionada seccién
en forma de un triangulo equilatero, el cual queda dividido
en una serie de Areas que corresponden a‘las secciones que
los distintos tetraedros de compatibilidad determinan en el
plano en estudio y por lo tanto muestran las diferentes com-
patibilidades en estado sélido dentro de la seccibn. La si-
tuacibén de los diferentes puntos singulares y de las lineas
de corte del plano ZS—A1203 TlO con los tetraedros de compa

tibilidad en estado s6lido del sistema Zr02_A1203_SiOZ—TiO2



SiO

ZrO2

Fig. 38.-Esquema de los tetraedros de compatibilidad en estado

s6lido en el sistema Zr0O -A1203 SlO T102, mos trando

las intersecciones que los dlferentes planos de compa
tlbllldad determinan sobre la sec016n Z35-A1,0 TlO

2”3
TlO2

A505A§%ATZC

AlLO

273

Fig. 39.-Secciones que los tetraedros de compatibilidad en estado
s6lido del sistema ZrOz-A1203-Si02-T102, determinan en

el plano ZS—AL203-T10



se ha calculado de la siguiente manera:

El punto 1 (fig. 39) corresponde a la interseccion de la
linea de compatibilidad en estado sdélido ZT—SiO2 con la linea

ZS—TlO2 de la seccién, segin la ecuacién:

ZT + SiQ2 =75 + TiO2

El punto 3 (fig. 39) corresponde a la interseccién de la

linea de compatibilidad A382-—Zr02 con la linea ZS—A1203 de

la seccién, segin la ecuaciébn:

2Zr0, + ALS, =225+ 3 AlZO

2 372 3

y el punto 2 de la mencionada figura corresponde a la inter-

seccién del plano de compatibilidad SiO —ZT-A3S2 con la sec-

2

cién en estudio, seglin la ecuacién:

+ 3 A.0

8i0, + 3 ZT + A 82 = 3Z8 + 3 TiO0 203

2 3 2
Ahora bien, como se exponia en los pérrafos anteriores,

al trazar la seccibén representada en la figura 39 no se han
tenido en cuenta las diferentes soluciones sélidas de TiO

2

en Zr0 y ZT asi como la de ZrO, en ZT y TiO,. Al te-

2’ ABSZ 2 2°
ner estas en cuenta aparecerdn, dentro del sistema cuaterna-
rio en estudio, junto a los volumenes de compatibilidad ya

indicados, otros donde existan una, dos o tres fases sélidas.

Dichos nuevos volumenes intersectaran al plano en estudio de-

terminando nuevas 4reas de compatibilidad en el mismo.



En 1la figura 40 se han representado las diferentes seccio-
nes que dichos volumenes de compatibilidad en estado sélido
determinan en el plano en estudio cuando se tiénen en cuenta
la existencia de soluciones sélidas. Dicha relacién de fases
estd de acuerdo con la denominada ley de las fases adyacentes
establecida por Palatnick y Landau (67) y como se puede apre-
ciar, en la figura 40, aparecen, como consecuencia de la exig
tencia de las diversas soluciones sélidas, veintiun nuevos
vorumenes de compatibilidad en estado sélido, los cuales que

dan indicados en la leyenda de la mencionada figura.

Los nuevos puntos singulares y las lineas de corte se han
determinado a partir de los valores de las soluciones sélidas

de 1'i0, en ZxO vy A (ver capitulo VIII tablas XI y XII),

2 3 2
de los valores de las soluciones sélidas de ZrO2 en ZT y de
T102 en ZrO2 y ZT deducidas del estudio del sistema Zr02—8102—

TiO2 (ver capitulo VII, fig. 1Y) asf como del estudio del sig
tema ZrO A1203 TlO (66). Igualmente se ha hecho uso de los
datos obtenidos en ias proyecciones de los volumenes primarios

de cristalizacién de la alumina y de ia circona respectivamen

te (capitulos IX. fig. 25 y capitulo X, figs. 34-35).

Por dltimo se ha dipbujado la seccién que los volumenes pri
marios de cristalizacién del sistema ZrO A1203 -3i0 TJ.O2 de-
terminan en su interseccién con el plano en estudio ZS-A1203-

TiO2 (fig. 41). Para ello se han utilizado algunos de los da-

tos obtenidos en capitulos anteriores, como la composicién



Fig. 40.-Secciones que los tetraedros de compatibilidad en estado
s6lido, del sistema ZrOZ—AlZOB—SiO2—TiO2’ determinan en
el plano ZS—A1203—Ti02 al tener en cuenta las distintas
soluciones sélidas que se forman en el sistema.

En la figura: (1) Asszss‘z (2) ZSS—ABstS-A; (3) 2o~
ABS2SS—A_ATSS; (4) Zss—A382ss_ATss; (5) ZSS_ABSQSS—ZTSS-
AT; (o) A38288-AT-ZTSS; (7) ZTss_ATss_ABSZSs"S; (8) ZTSS
ATSS-S; (9) ZTSS~ATSS—TSS—S; (10) TSS-ATSS—S; (11) ZTSS—
T oS3 (12) 2T ~S; (13) ZT ~Z8-3; (14) ABsts"Zss'ZS‘
(15) AU P PR AF (16) 2T A 5 2S5 (17) A
ZS-—ABsts-S; (18) ZTSS—ABSZSS—S; (19) ZTSS—ABSZSS: (20)
Z (21) ATSS—TSS; (22) ATSS; (23) ATSS-A;

~A_S YA
ss 37 2ss ss
(24) ATSS—A-A S ; (25) ATs ; (26) ATSS—S; (27)

37288
-S.

ss’?

S*A3S25s
T
ss



110,

1(1720°)

L(1840°)

2 (1750°)

7S ‘ 3-1800') AlLOs

Fig. 41.-Secciones que los volumenes primarios de cristalizacién

del sistema ZrOZ—Al203—Sioz—TiO2 determinan en el plano
ZS—A12O3-T102.



del punto peritéctico P donde: coexisten Al203 + ZrOZS.s. +

AT + A3823.s. + Liq. (ver capitulo IX) asi como la proyeccién

desde el vértice de la aldrina de los puntos de corte (puntos
6y 7 de la fig. 41) que las lineas eutécticas ternarias

Al203 + Zr02s.s. + Liq. ¥y Ale3 + AT + A3S2S'S' + Liq. deter-

minan sobre la lInea de uniébn ZS-TiO tal como se deduce de

2’
la proyeccién del volumen primario:de cristalizacién de la

~ alumina (capitulo IX, figura 25). Asimismo, los puntos 1 y 2
de la figura corresponden respectivamente a los puntos de in-

terseccién de las lineas eutécticas binarias ZT + TiO2 + Liq.

y 2T + ZrO, + Lig. con la linea de unién ZS—TiO2, segin se de-

2

duce del sistema Zr0,-510,-Ti0, (capitulo VII, fig. 20). El

punto 3 corresponde al corte de la linea eutéctica binaria
ZrO2 + A1203 + Lig. con la linea de unién ZS—A1203 del siste-

ma, A1203—Zr02—SiO2 (capitulo IV, fig. 3). Por ¥ltimo los puntos
4 y 5 corresponden respectivamente a los eutécticos TiO2 + AT +

Lig. y AL,0; + AT + Lig. del sistema binario A1,0,-TiO, (65).

XII.2. SECCION ZS—ABSz—TiO2 Y ZS-METACAOLIN—TiO2

Siguiendo el mismo procedimiento que en el apartado XII.1.

se han estudiado las secciones ZS—ABSz—TiO2 y ZS—ASz—TiO

2.
En la figura 42 se ha representado la compatibilidad en
estado sélido del sistema cuaternario en estudio, deducida

en el capitulo VIII, sin tener en cuenta las diversas solucio

nes sélidas, con objeto de facilitar la visualizaciébén de las



Fig. 42.-Esquema de los tetraedros de compatibilidad en estado sé-

lido en el sistema ZrOZ-A1203—SiO2—TiO22 mostrando las in-
tersecciones que los diferentes planos de compatibilidad

determinan sobre la secciébn ZS—ASQ—TiOZ.



intersecciones de los diferentes volumenes de compatibilidad

con uno de los planos en estudio (ZS—AsijiOZ).

A partir de los datos expuestos en‘los capitulos IV, VII y
VIII se han construido las figuras 43 y 44 en las que se indi
can las secciones gue los diferentes tetraedros de compatibi
lidad en estado sélido determinan en los dos planos en estudio.
En el trazado de las mencionadas figuras no se ha tenido en
cuenta la existencia de soluciones sélidas. Al tener estas
en cuenta apareceran nuevos volumenes de compatibilidad en
estado sélido en ambas secciones, tal como se pone de manifieg
to en las figuraé 45 y 46. Las fases que son compatibles en
las diversas 4reas de las figuras 45 y 46 se indican en las
leyendas de las mencionadas figuras. Para su determinacién se
han utilizado, ademds de los diagramas ternarios ZrOZ—SiOZ—TiO2;

Zr0,.-A1,0 —SiO2 y A1.0 -SiOz—TiO los valores de la solucién

2 273 273 2’

s6lida de TiO2 en A382 dados en la tabla XII (capitulo VIII)

y los de TiO, en Zr0, y ZrTiO4 (figrs. 18 y 19, Capitulo VII

2
y ref. 66).

En ambas secciones, figuras 45 y 46, el punto a se ha traza
do en tentativa aunque el error cometido en su localizacién,

en ambos casos, debe ser pequeilo.

En el estudio de las secciones, que los distintos voluménes

primarios de cristalizacidén determinan en los planos ZS-ABSz-

Ti0, y ZS-AS,-TiQ, figuras 47y 48, se han seguido dos méto-



TiO

SIO,ZT-AT-A S,

SlOZ‘ZT'ZS>A3S

ZS AS

, 372
Fig. 43.-Secciones que losAtetraedros de compatibilidad en estado
s6lido, del sistema ZrO -Al 0 SlO TlO determinan en

273
el plano AS-ABSE—T102

TiO

2

Sio 2+T 10 zoZT.AT

S

wZ TtAT0A3 2

SiOz’ZLZSoAaSZ

N M NN M N

VAS) AS

Fig. 44.-Seccién que los tetraedros de compatibilidad en estado
s6lido del sistema ZrO -A1,0,-3i0 —TlO determinan en el

2°3
plano ZS- ASQ--Tlo2



Figs. 45 y 46.-Secciones que los volumenes de compatibilidad en
estado sélido, del sistema ZrOZ—AlZOB-SiOZ-TiO2, deter-
minan en los plan. : ZS-ABSZ—TiO2 y ZS--ASz--TiO2
vamente al tener en cuenta las soluciones sélidas. En

s~ 2555 (2) A3S2SS“S; (3) A3SZSS—
AT ~S; (4) LEE P A S (5) ABSESS—ZTSS—ATSS—S; (6)
2T ~DS-A58, -85 (7) 2T ~78-8; (8) 2T, -S; (9) 2T -
ATSS—S; (10) ATSS—S; (11) ZTSS-TSS-AT -S; (12) ZTSS-

Toe™3 (13) TosAlgg™Si (14) Tgg™-

respecti-

ambas figuras: (1) ABS

Ss



TiO

7S . A3S;

Fig. 47.-Secciones que los volumenes primarios de cristalizacién
del sistema Zr0.-A1,0 —SiOz--TiO2 determinan en el plano

2 77273
ZS—ABSZ-TJ'OZ .
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dos. Asi la seccién Z8-AS,-Ti0, se ha estudiado experimental-

2

382-T102 se ha construido en tentativa

a partir de todos los datos disponibles. En ambos casos se ha

mente y la seccién ZS-A

partido de una serie de puntos de composicién conocida; asi
en ambas figuras los puntos 1 a 5 corresponden al corte de

las lineas eutécticas ZrO2 + A332 + Liq, ZrO2 + ZT + Liq.,

ZT + Ti0, + Iig, TiO, + AT + Lig. y AT + A

2 2

planos ZS—A382-T102 vy ZS-AS2—T10

382 + Liq. por los

5 respectivamente.

En la determinacion de la seccién ZS-ASz-TiO2 se han estu-
diado un total de 13 composiciones a diferentes temperaturas
(tabla XXI) para determinar as{ la extensién y localizacién
de cada campo primario de cristalizacién en el plano en estu-
dio. En la figura 48 la separacién entre los distintos campos
primarios de cristalizacién se ha dibujado mediante lineas
continuas y gruesas y las temperaturas a las que las diversas

fases precipitan o se disuelven se han indicado mediante iso-

termas dibujadas con lineas de trazos.

En los resultados experimentales se pone de manifiesto que
la secciébn ZS—ASz—TiO2 corta al campo primario de cristaliza-
cién del circén en puntos muy préximos al punto invariante
Zr0,s.s. + ABSZS.S. + ZTs.s. + Z8 + Ligq. (cuya proyeccién co-
rresponde al punto r’ de la figura 34, capitulo X); el cual
se debe de encontrar situado por delante del plano en estudio

Con objeto de poder localizar en volumen dicho punto invarian-



ases presentes en composiciones de ZS-TiO

Muestra

= =

10

=

11

12

13

n esta tavla Z = ZrO

Zr0

20,17

13,45

13,45
22,87

10,09
6,72

16,81

16,81
14,79
16,81

20,17

20,17

17,48

Composicién

A1203

20,68

22,97

18,38

18,38

20,68
18,38

20,68

18,38
20,68
25,217
22,975

18,38

19,76

2

SS;

SiO2

34,15

33,58

28,17

32,75

29,23
24,89

32,51

29 ,81

31,53

37,92

36,85

31,45

31,76

TABLA XXI

TiO

25,00

30

40
26

40
50

30

35
33

20

20

30

31

A3S2 = A,S,ss;

372

2

7(°c)

1550
1590
1600
1550
1580

1580
1550
1600
1580
1600
1550
1560
1560
1560
1600

1550
1590
1620
1550
1580
1540
1560

T = TiO,ss; ZT

-AS
entre 1540° y 1600°C

2

t(hrs)

4,0
3,0
2,0
4,0
4,0

4,0

4,0
2,0

4,0
2,0

4,0
2,0

2,0
2,0
2,0
4,0
3,0
2,0
4,0
4,0

4,0
2,0

2

calcinadas a temperaturas

Fases presentes

Z+A382+ZS+L

z+ABS2+L

Z + L
A382+AT+ZT+L
A3S2 + L

T+ L

Z+A382+ZS+L

Z + L
AT + L
T+ L

ZT+A382+L
L

T+ L
AT + L

A382+L

Z+ZS+A382+L

z+A382+L

Z+ 1L
Z+7ZS+ZT+L

ZT + L

ZT+A S, +AT+L

372
ZT + L

= ZTss



te, lo mds exactamente pdsible,;se ha estudiado experimentél—
mente una seccién adicional, la seccién ZS—ASl,44-T102, la
cual se presenta en la figura 49 construida a partir de los
datos expuestos en la tabla XXII. A la vista de dicha seccién
se puede observar la desaparicién del campo primario de cris-
talizacién del circén, por lo que el punto invariante R (cuya
proyeccién se refleja en r’ fig. 34, capitulo X) se debe de
encontrar situado entre ambas secciones y dentro del tetraedro
curvilineo formado por los puntos ¢ (fig. 49) y w, P y 0O (fig.
48). Proyectando los puntos f , w y 0 desde el vértice de la

circona sobre el plano A1,0O —SlO TlO y utilizando los datos

23
obtenidos del estudio del sistema Zr0.-SiO -TJ.O2 (flg. 20,

2 2
capitulo VII) y los aportados por los resultados experimenta-
les del estudio del volumen primario de cristalizaeién de la
altmina (capitulo IX) se ha construido la figura 50, la cual
es una proyecciébén verdadera de la superficie eutéctica binaria
que delimita el volumen primario de cristalizaciébén de la cir-
‘ 203, 8102

que los diferentes puntos invariantes deben de tener.

cona y como tal nos da las proporciones reales de Al

y TiO2

XII.3. SECCION Zr02—A382-T102

A partir de los datos experimentales obtenidos al estudiar
las proyecciones de las superficies eutécticas binarias que
delimitan los volumenes primarios de cristalizacién de la

altmina y de la circona (capitulos IX y X respectivamente) y



4,~1600°

4,~1625°

5.~1650°

zs _ 1,~1700° AS) 44

Pigs. 48 y 49.-Secciones que los volumenes primarios de cristali-
zacibén del sistema ZrO -Al O3 SlO TlO determinan en los
planos ZS- ASQ—T102 y ZS ASl 44 TlO reSpectlvamente. En
ambas figuras: @, ®, ﬂ-,....‘correSponden a composiciones

estudiadas experimentalmente.



Si0, €,1660° d,1645° ASS, ¢, ~1750° ALO

Fig. 50.-Proyeccién verdadera de la superficie eutéctica binaria
- que delimita el volumen primario de cristalizacién de la

circona.



Muestra

U

Fases presentes en composiciones de

TABLA XXII

A5y 44

, circén y

titania calcinadas a temperaturas entre 1540O y 1600°¢

Zr0

13,4

13,5

13,44

6,7

6,7

6,7

13,44

20,35

Composicién
8102 A_1203
34,1 32,5
29,5 27,0
24,9 21,64
30,8 32,5
26,23 27,0
21,6 21,6

16,20

TioO

20,0

30,0

40,0

30,0

40,0

50,0

50,0

7(°c)

1550
1570

1550
1570
1580

1550
1570
1580

1540
1570
1580
1590
1600

1540
1570
1580

1540
1570
1580
1590
1600

1580

t(hrs)

2,0
3,5

2,0
3,5
3,0

2,0
3,5
3,0

1,5
3,5
3,0
2,0
2,0

1,5
3,5
3,0

1,5
3,5
3,0
2,0
2,0

3,0

Fases presentes

A382+Z+L
A3S2 + L

ABS2+AT+ZT+L

A382 + L

T + AT + ZT + L
T + AT + L
T+ L

AT + A3S2+ZT+L

AT + A382 + L
"

n

"

AT+ ZT + T+ L

AT+ T+ L

AT + L

T+ AT + ZT + L
T+ AT + L

"
n

T+ L




TABLA XXI

Continuacién
Composicién o
Muestra T(~C) t(hrs) | Fases presentes
ZI‘O2 3102 A1203 T102
Sg - 16,8 28,85 24,34 30,0 1540 2,0 ZT + AT +A5S, 4L
1550 2,0 ZT +ABSE L
1560 2,0 L
1570 2,0 L
5 10,1 20,9 18,9 50,0 1570 2,0 AT+ T+ L
1600 2,0 L
510 10,1 21,0 18,9 50,0 1590 2,0 T+ I
517 16,8 26,6 21,6 35,0 1560 2,0 T+ L
1570 2,0 L
812 6,7 28,5 29,8 = 35,0 1590 2,0 AT + L
813 16,8 33,5 29,7 20,0 1600 2,0 A3S2 + 1
514 20,2 32,8 27,0 20,0 1590 2,0 Z+ A8, 4L
Si5 20,2 28,2 21,6 30,0 1570 2,0 Z+ ZT + L
S.¢ 14,8 27,8 24,4 33,0 1560 2,0 AT + L
817 17,5 31,8 19,7 31,0 1540 2,0 ZT+ A8, tATHL
1550 2,0 ZT +As8F AT + L

n esta tab%a Z = ZrO2ss; A382 = -38288; T = ?10238; ZT = ZTss



del estudio de las compatibilidades en estado sélido del sis-

tema cuaternario Zr02—A1203-SiOZ—TiO2 (capitulo VIII), se ha

determinado la secciébn ZrO2—A332-T102.

En este caso, como en los anteriores, se ha comenzado por
estudiar las secciones que sobre el plano ZrOZ_ABSZ'TiO2’ de-
terminan los diferentes.volumenes de compatibilidad en estado
sélido, sin tener en cuenta la existencia de soluciones séli-
‘das (fig. 51). Para el trazado de la mencionada figura se han
utilizado los diagramas ternarios de equilibrio ZrOZ—Sioz-TiOZ,

A1203—8102-T102 N Zr02—A1203—8102 (ver capitulo IV).

Al tener en cuenta las soluciones sélidas aparecen dentro
de la seccién en estudio nuevas dreas de compatibilidad, como
se pone de manifiesto en la figura 52. Las fases que coexisten
en las diferentes dreas se exponen en la leyenda de la mencio-
nada figura. Para su construccién se han utilizado los valores
de las solﬁciones sélidas de TiO2'en ZrO2 y A332 (tablas XI y

XII, capitulo VIII y ref. 66).

Por dltimo se han trazado, en tentativa, las secciones que,
en el plano en estudio, determinan los diferentes voluﬁenes
primarios de cristalizacidén del sistema (fig. 53). Para su
construccién se han utilizado los puntos denominados 1, 2, 3, 4
¥y 5 cuyas composiciones corresponden a los cortes de las lineas
eutécticas binarias zZrO, + A,S_, + Liq., ZrO2 + 7T + Liq., TiO.+

2 372 2

+ AT + Liq. y AT + A,S_ + Liq. (ver capitulo

ZT + Liq., Ti0 35,

2



TiO

SiOLTIO,AT-ZT

ZT

SIO,+A

5 +AS

2+ZT+AT

3

AV AVAS

ZrQ B A35

2

Fig. 51.-Secciones que los tetraedros de compatibilidad en estado

s6lido del sistema Zr0.-A1.0

5 5 3—8102—T10 determinan en el

2
plano ZrOZ—A382—T102.



. Fig. 52.-Secciones gue los volumenes de compatibilidad en estado
s6lido del sistema Zr02~A1203—SiOQ-Ti02'determinan en el
plano ZrO.-A S,—TiOQ, al tener en cuenta las soluciones

2 372
sélidas.

¥n la figura: (1) Zss—A332ss_ZS; (2) A3S288—ZS; (3) A3SQSS_
7zS-S; (4) ABstS—s; (5) A332SS-ATSS-S; (6) ZTSS—AT—ABSQSS -~
S; (7) ZTSS-Ajssz—S; (o) ABSZSS—ZTSS-ZS—S; (9) ZTSS—
ABSZSS~ZS; (L0) ZSS—ZTSS~A382SS-ZS; (11) ZSS—ZTSS—A3SZSS;
(12) A (13) Zogs (14) Zss—ABSZSS; (15) 2T -
A3S2SS; (16) ZTSS—ABSZSS—AT; (17) A (18) T ~AT
(19) 4T ~AT-S; (20) AT ~S; (21) ZTSS—AT—TSS—S; (22)
TSS—AT—S; (23) TSS—AT; (24) Do (25) ZTSS—TSS—ATSS; (26)

ZT "‘T .
SS 88



Ti02

2 (1820°)
ZT
5 (-1700°)

\V4

Zr0, 60% 210, 1(-17509 A3,

Fig. 53.-Secciones que los volumenes primarios de cristalizacién del
sistema ZrOz—A1203—8i02-TiO2 deﬁermlnan en el plano Zr02—



IV) con el plano en estudio Zr02—ABS2—T102.

Asi mismo, para el trazado de la figura 53 se ha utilizado
el punto invariante P, cuya composicién,que fué determinada
en el capitulo IX al estudiar la superficie eutéctica binaria
que delimita el volumen primario de cristalizacién de la aldmi

na, estd prdcticamente situada sobre el plano en estudio.

Por otra parte,haciendo uso de otro camino diferente,se ha
comprobado la localizacién de dicho punto P en esta seccibn.
Para ello se ha empleado la proyeccién,desde el vértice de la
circona, de dicho punto invariante para el plano del 60% de
ZrO2 (punto p; fig. 34, capitulo X) y el valor de la solucién
sélida de TiO2 en ZrO2 a 1600°C (tabla XI, capitulo VIII), tem-

peratura que précticamente coincide con la del peritéctico P.

Finalmente, siguiendo el método utilizado para la comproba-
cién de la localizacibén en volumen del punto invariante P, se
ha determinado el punto de interseccién, que para el plano en
estudio, determina la linea eutéctica ternaria ZrO_, + AT + ZT +

2
Liq. (ver figura 53).



XIII. SIS TEMA ZrQ0, - A1, 0, - Si0, - TiQ,.
< 2“J 4 <




XIIT, SISTEMA ZrO,-Al,0,-3i0.-TiO
. 2 -3 2 2

2

Hasta el presente, a lo largo del trabajo, se ha podido de-
terminar la existencia deseis puntos invariantes cuaternarios
correspondientes a los seis subsistemas cuaternarios en que
qued$ dividido el sistema Zr02—A1203-Si02—T102 al establecer
las relaciones de compatibilidad en estado sé6lido (capitulo
VIII). Dichos puntos invariantes se han recogido en la tabla
XXIII, eh la cual se indica el cardcter de los mismos asi como
su temperatura y subsistema al que pertenecen. De todos los
pﬁntos expuestos en dicha tabla, vnicamente el punto peritéc-
tico P, correspondiente al subsistema Zr02—AL203—A382—AT, ha
sido determinado en volumen al estudiar la proyeccién de la
superficie eutéctica binaria que delimita el volumen primario
de cristalizacién de la aldmina (capitulo IX, pdg. 81). Poste-
riormente su composicién fué comprobada de nuevo al estudiar
la seccién ZrO2-A532-TiO2 (apartado XII.3.). Sin embargo, del

resto de los puntos invariantes, Unicamente se conoce, bien

su proyeccién experimental, desde el vértice de la circona,



Puntos invariantes cuaternarios del sistema ZrOZ-Al 0 —8102—

Punto

invariante

TABLA XXIII

Naturaleza del

punto invariante

peritéctico
peritéctico
peritéctico
peritéctico
peritéctico

eutéctico

2°3
Fases estables a la o
temperatura del punto T(
invariante

7 +A+AT+A_S 1595 *
ss 3 2s.s. -
‘ +
Zss+AT+ABSZS.s.+ZTss 1575 -~
+

ZSS+A33288+ZTSS+ZS 1540 -~
+

A3SZSS+ZTSS+ZS+S 1450 -
' +
A382ss+ZTss+AT+S 1440 -
ZD_ +ATHS+T 1430 T

TiO

2



para el plano del 60% de ZrO2 (fig. 34, capitulo X) bien su
proyeccién real (figs. 37A y 50, capitulos XI y XII), pero

hasta el presente no se han determinado sus situaciones rea-
ites en volumen. Ahora bien, a la vista de los resultados ob-
tenidos en los capitulos precedentes, es posible proceder a

su determinacién mediante consideraciones tedricas.

Si superponemos las proyecciones experimental y verdadera
de la superficie eutéctica binaria que delimita el volumen
primario de cristalizacién de la circona (figs. 34 y 50, capi-
tulos X y XII respectivamente) se obtiene la figura 54. kn di-
cha figura se puede observar que las proyecciones experimental
y verdadera, de los puntos invariantes correspondientes, estén
situadas sobre lineas rectas que radian desde el vértice de
la titania del triangulo de proyeccién. Este hecho pone de
manifiesto que la distorsién habida en la proyeccién experi-
mental es debida unicamente al efecto de la soluciébén sé6lida
de la titania en circona y que por lo tanto las soluciones sé-
lidas de silice y aldmina en circona son despreciables a las
temperaturas de los puntos invariantes, lo que confirma 1o0s
resultados obtenidos por microsonda electrénica a lo Largo
ae todo el estudio. Como consecuencia, los valores de la rela
cién Al203/8102 para las proyecciones»de los diversos puntos
invariantes determinados experimentalmente deben de coincidir

con aquellos de las correspondientes proyecciones verdaderas

de dichos puntos.



Tio, (ZT)
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h (1590°)
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- A a (1700°)
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' Flg 54,-Superposicién de las proyecciones experimental, para el
plano del 60% de circona, y verdadera de la superficie
eutéctica binaria que delimita el volumen primario de
cristalizacién de la circona en el sistema ZrO -A1.0 —SlO

273
TiOZ'



Teniendo en cuenta lo expuesto se puede construir, a par-
tir de la figura 54, la seccién ZrO -TlO (Al 3/SiO2 =1,61),
la cual se expone en la figura 55A, sobre cuya arista TiO2 -
(A1203/Si02 = 1,61) se encontrardn situados los puntos g’y q
correspondientes a las proyecciones experimental, para el pla

no del 60% de zr0,, y real del punto invariante zr0O, + AT +

ZT + A382 + Ligq. En dicha figura la linea que une el punto q°

con el vértice de la circona cortard a la seccién correspondien

te del 60% de ZrO, en un punto Q’el cual representa la compo-

2

sicién que, a la temperatura del punto invariante, est4 cons-
tituida por circona solucién sélida y el liquido correspon-
diente a la composicién del punto invariante. Si situamos sobre

la arista Zr02-'I‘iO2 (fig. 55A) el valor de la solucién sblida

de TiO2 en ZrO2 a la temperatura del punto invariante (tabla

XII, capitulo VIII) y unimos dicha composicién (punto X, fig.
55) con la composicién Q; la linea de unién cortard a la linea

ZrO -q en un punto Q el cual corresponderd a la situaciébén ver-

2

dadera en volumen del punto invariante, quedando de esta forma

determinada su composicién, la cual corresponde a: 36,5% Zr02,

24,0% A1,.0,, 15,0% 810, 5

2Ys: 24, 5% TiO

Siguiendo el mismo procedimiento se ha construido la figura
55B y se ha calculado, a partir de la misma, la composicién del

peritéctico Zr0, + A;S, + 2T + 23 + Liq. (punto R), la cual

372
corresponde a: 17,5% 2r0,, 22,5% 41,05, 30,5 % 8i0,, 29,5%

T102.



Fig. 55.-(A) Secciébn ZrO2—T102--(A1203/SiO2 = 1,61) sobre la que se
encuentra localizado el peritéctico del subsistema

ZrOZSS-Z'l‘SS—AT—ABstS (punto Q).

(B) Seccién ZrOZ-TiOZ-(A_L203/SiO2 = 0,74) sobre la que se
encuentra situado el peritéctico del subsistema ZrO2S

ZS_ABS2SS-ZTSS (punto R).

S



Por dltimo se ha calculado la composicién del punto eutéc-
tico U. Para ello se ha hecho uso de las proyecciones de las
superficies eutécticas binarias que delimitan los volumenes
primarios de cristalizacién de la silice (fig. 37A capitulo
XI) y de la titania (fig. 56) respectivamente, ya que en ambas
proyecciones se refleja dicho punto eutéctico U. Debido a que
la proyeccibén de la superficie eutéctica que delimita el vo-
lumen primario de cristalizacién dé la -titania es una proyec-
cibn real en tentativa, ya que no se ha tenido en cuenta en
su construccién la presencia de soluciones sélidas, la compo-
sicién calculada para el punto eutéctico U se da igualmente
en tentativa. Dicha composicidén corresponde a: 4,2% Zr02, 8,5%
A1,0,, 72,0% 8i0,, 1'5,3% Ti0,,. |
A modo de resumen en la tabla XXIV se han recogido los cua-

tro puntos invariantes calculados, indicando su composicién,

temperatura y naturaleza de los mismos.

Finalmente a partir'de lo expuesto en los pé4rrafos anterio-
res y de los resultados obtenidos en los capitulos precedentes
se ha trazado la representacién espacial del sistema Zr02—A1203—
8i0,-Ti0,, la cual se expone en la figura 57. En dicha figura
se handelimitado los diferentes volumenes primarios de crista-
lizacién dentro del sistema y,dado que no aparece ningin com-
puesto cuaternario, se han localizado los ocho volumenes prima-
rios de cristalizacién correspondientes a los cuatro 6xidos que
Al

forman el sistema Zr0O SiO2 y TiO2 y a los cuatro com-

2’ 2737



'ZrO2 (ZT)

a(1620°)

v v v UR c(1550°)
(.AT)AlZO3 b (1470°) Si0,

Fig. HY6.-Proyeccién real, en tentativa, de la superficie eutéctica
binaria que delimita el volumen primario de cristalizacién

de la titania.



Fig. 57.-Representacién espacial del sistema cuaternario Zr02—A1203—
SlOZ—TiO2 y despiece de los distintos volumenes primarios

de cristalizaciébn.



TABLA XXIV

Composicién en volumen de algunos puntos invariantes

cuaternarios del sistema Zr02—A1203—-8102—T102

Punto Naturaleza del Composicién (% peso) 7(°¢)
invariante punto invariante ZrO2 A1203 8102 TiO2

P peritéctico 28 29 31 12 |1595

Q peritéctico 36,5 24,5 24 15 |1575

R peritéctico 17,5 29,5 22,5 30,5|1540

U eutéctico | 4,2 15,3 72,0  8,5|1430




puestos binarios estables a alta temperatura Z®i0O,, ZrTiO

4’ 4’
A12Ti05 y mullita (3A1203.28102). Asi mismo se ha indicado
el sentido de caida de la temperatura a lo largo de las 11-
neas eutécticas ternarias y las posiciones relativas de los
distintos puntos invariantes del sistema. Para facilitar la

comprensién, de dicha representacién espacial, se ha reali-

zado un despiece de los distintos volumenes primarios de cris

talizacién (fig. 57).



XIV. CONSECUENCTAS PRACTICAS




X1V, CONSECUENCIAS PRACTICAS

Como se exponia en el capitulo II, al tratar ael propésito
del presente trabajo, el objetivo primordial, al plantearnos
estudiar el sistema cuaternario Zr02—A1203—Si02—Ti02,

der predecir el efecto que, a altas temperaturas, podian ejer

era po-

cer las impurezas (fundamentalmente TiO,) y las adiciones (ar

5)
cillas refractarias, pirofiliﬁa, cianita, etc..) sobre los di-
ferentes tipos de materiales refractarios basados en circén
(ZrSiO4). Igualmente se exponfa, en dicho capitulo, que 1inclu
so el mineral circén podia considerarse incluido dentro del
mencionado sistema y por lo tanto era de prever que su compor

tamiento térmico pudiera explicarse igualmente a partir de los

datos obtenidos del estudio del sistema cuaternario.

Asi pues, la siguiente discusién intenta establecer, en
términos de las relaciones de equilibrio de fases; la rela-
cién entre el contenido de impurezas, de los refractarios a
base de circén, y la naturaleza y proporcién de las fases pre

sentes; los cambios en la naturaleza de dichas fases durante



la fusién asi como la temperatura inicial de formacién de liqui

do y la proporcién y composicién del mismo.

Dada la diversidad de materiales refractarios basados en
circén, tal como se expuso en el mencionado capitulo II y en
la figura 1 (p4g 8), se ha creido conveniente, para el estudio
de su comportamiento a alta temperatura, proceder a su andlisis
por separado, segin la composicibén de dichos méterlales, empe-

zando por el estudio de la materia prima.

XIV.1. EL MINERAL CIRCON

Sobre el comportamiento térmico del circén existen numero-
sos estudios cuyos resultados son generalmgnte contradictorios,
particularmente en lo que se refiere a la temperatura de descom
posicién del circén, la caracterizaciédn de las fases de descom-
posicién y la temperatura inicial de rormacién de la fase liqui

da.

Asi, en una excelente revisién realizada por Verduch y del
Olmo (68), sobre el comportamiento térmico del circén, se pone
de manifiesto que, por ejemplo, Matignon (23) y McKee y Adams
(32) dan la temperatura de 1800°¢C para la disociacién completa
ael circén, mientras que George y Lambert (69) asi como Bauer
(27) indican la temperatura de 1650°¢ para el comienzo de la
disociacién y Barlet (24) da la temperatura de 145000. Traba-

jos posteriores por Stott y Hilliard (29) ponen de manifiesto



que dicha disociacién tiene lugar entre 15000 y 165000, mien
tras que Commons (70), Selim (71), Majumdar (72) y Mumpton
(73) 1ndican las temperaturas de 1690°, 1600°, 1400° y 1500 +

5000 respectivamente.

Un andlisis de los mencionados trabajos pone de manifies-
to que tan apreciableé diferencias, entre l1as temperaturas de
disociacién del circén,se deben fundamentalmente a dos causas:
a) el empleo de minerales de circén con diferencias notables
en la naturaleza de las impurezas presentes asi como en su
proporcién y b) a un mal andlisis, por parte de los autores
mencionados, de los resultados experimentales obtenidos, al
no haber procedido a distinguir entre el proceso puramente ci-
nético de la descomposicién y el estado de equilibrio termodi-
ndwico al cual todo material tiende bajo determinadas condicip
nes (nivel de impurezas, temperaturas, etc...) independiente-

mente de su inercia quimica.

Actualmente parece bien eétablecido que el mineral circén,
como especie quimicamente pura, descompone en estado sélido,
tal como ha sido expuesto por Buttermand y Foster (36) a la
temperatura de l6760C, dando una mezcla de circona tetragonal
y silice en forma de B-cristobalita (tig. 1b, pdg. 58). Dicha
temperatura de descomposicién fué comprobada, desde el punto
de vista termodindmico por Rosen y Muan (35), al estudiar
la variacién de la energia libre del circédn en funcidbn de

la temperatura.



Ahora bien, al considerar el mineral natural circén, debe
de tenerse en cuenta que las impurezas presentes daran lugar
a una disminucién de la temperatura de disociacién del circén
y que dicha disminucién dependera de la naturaleza de las fa-
ses presentes. Este efecto de las impurezas se puede justifi-
car desde el punto de vista tebdrico segin el siguiente argu-

mento:

Segtn el sistema binario Zr0-810, (rig. 16, pag. 58) te-

2
nemos que:

1676°¢

para cuya reaccién a la temperatura de disociacién T = 1949°K

A =6 +6 -G =0
z s zs

A temperaturas por debajo de T, AG sersd positivo y a tempe
raturas por encima de 1 serd negativo, lo que se pone de mani-
fiesto de forma cualitativa en la figura 58, la cual muestra
la variacién, con la temperatura, de la energiaylibre dél cir-

cén (st) asi como de la mezcla de circona (GZ) y silice (GS).

Si consideramos La presencia de un tercer componente X0 (una

impureza tal como, TiO Al203, etc...) y la circona y/o la si-

2’
tice forman soluciones sélidas estables con el mismo (lo que
es completamente general, pues siempre se produce algo de so-

lucién sélida aunque esta sea, desde el punto de vista précti

co, despreciable), la actividad de ambos bajard y como conse-



Fig.58.-Variacién cualitativa con la temperatura, de las energias
libres del 7S (G
y SlO2

lidas de un tercer compuesto.

ZS) asi como de las mezclas de ZrO2 (GZ)

(GS) sin soluciones sélidas y con soluciones sé-



cuencia también disminuird la energfa libre molar parcial de
cada uno de ellos, puesto que para las mencionadas fases Ac=
RT 1na serd negativo. De aqul se deduce que, para la tempera-

tura previa de disociacién T, se pueda escribir ahora que:

A= ¢ + &g + ¢ + e - ¢
Z VA S S VAS]

y puesto que:

G +G -~ G =0
Z s A

segin se deduce de /1/ para la temperatura T, se tiene que:

es decir AG serd ahora negativo a la temperatura previa de
disociacién T. Ahora bien, si disminuimosAla temperatura, GZ+
Gs - GZs podré hacerse positivo (fig. 58) y a una temperatu-
ra dada, por ejemplo Ty (fig. 58), se podrd hacer igual, numé-
ricamente, a Eaz + EES, por lo que AG serd nuevamente cero

y por lo tanto Tl serd entonces la nueva temperatura de diso-

ciacién.

La forma que el diagrama de equilibrio tendrd se indica en
la figura 59A y B para un sistema hipotético ZrOz-SiOZ-XO en

el cual XO forma las soluciones sélidas a y B con ZrO2 y SiO2.

En la figura 59A, am es la linea eutéctica binaria a lo
largo de la cual a y B coexisten con un liguido. En m, a + B +

Liqg. coexisten con ZS, por lo que Tm serd la temperatura de di-
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Fig. 59.- (A) Diagrama de equilibrio hipétetico para un sistema zr0,~
SiOZ—XO con formacidén de soluciones sélidas parciales de
X0 en los otros dos componentes, y con la existencia de un
compuesto binario (ZS) que descompone en estado sélLido y
no presenta solucidén sélida.
(B) Secciébn isopletal en el sistema Zr02-8i02-X0.
(C) Seccién isot rma del sistema ZrOZ-Sioz—XO, a la tem-

! peratura del punto invariante m.



sociacibén del ZS en la presencia de una fase liquida (Las com-
posiciones entre g y h/k en la figura 59B se disociaran, sin

embargo, progresivamente en un margen de temperaturas).

Un tratamiento mids adecuado podria hacerse partiendo del
hecho de que una solucién liquida se forma a la temperatura
Tm (fig. 59A). Esto se pone de manifiesto en la figura 59C,
la cual muestra el plano invariante a la mencionada temperatu
ra Tm. En dicho plano la composicién h es tal que consistird
de las soluciones sélidas a_ ¥ Bm justamente por debajo de Tm
¥y ZS y liquido m justamente por encima de Tm. La reaccién que

tiene lugar en la composicién h a la temperatura Tm,seré:

- (3 — T 3 _
Lzr02—7en solucidn a * [§102*7en solucién Bm = 78 + liq. con

teniendo ZrO Sio X0

27 2’
La cantidad de XO liberada de a ¥ Bm se disolverd por lo

tanto en la fase liquida dando lugar a una disminucién de la

energia libre la cual tenderd a contrarrestar la bajada de las

energias libres de ZrO2 y Si0, en las soluciones a« ¥ Bm. Esta

2
disminucién de la energia libre, en el lado derecho de la ecua
cién, dard lugar a una disminucién de la temperatura de diso-
-cilacién de la fase ZS, pero nunca podrd dar lugar a una eleva-
cién de la misma, puesto que ello requeriria que la solubili-

dad de XO en 7S fuera mayor que en Zr0, y en SiO, (fig. 60),

2

lo que en el caso del circén no tiene lugar.



VAS

,-510,-X0,

mostrando la posibilidad de que la temperatura de descom-

Fig. 60.-Seccibén 1sopletal, en el sistema hipotético ZrO

posicién de 1a fase ZS en el sistema ternario sea mds alta
que en el binario, debido a la presencia de una solucidn

y 810

s6lida en la fase ZS mds elevada que en las tases ZrO2



Por el mismo razonamiento, si la adicién de un cuarto com-
ponente, el cual es insoluble en Zr02, SiO2 y X0 pero soluble
en la fase liquida, incrementa la actividad de XO en esta ulti

ma, la temperatura de disociacién volverd a disminuir.

Los argumentos anteriores ponen de manifiesto que la presen
cia de impurezas en el mineral circén daran lugar a una dismi-
nucién de la temperatura de disociacién del mismo, si bien no
indican la magnitud de dicha disminucién. Por tal motivo es de
esperar que, en las arenas de circén,la temperatura de disocia-
cién del ZS tendrd lugar siempre por debajo de 1676°¢ tempera-
tura de disociacién del ZS quimicamente puro (36) y que aque-

1la dependerd de 1la naturaleZa de dichas impurezas.

Es de hacer notar que el punto m (fig. 59A) representa la
Unica temperatura y composicién a la cual el liguido ternario
puede existir en equilibric con las substancias Zr02, SiO2 y ZS.
Por lo tanto el punto m es también la temperatura mds alta a
o SJ_O2 y el

liquido ternario y como tal representa la nueva temperatura de

la cual el ZS puede existir en equilibrio con Zr0O

disociacién del ZS en el sistema en cuestién.

Asi en el sistema Zr0,-Si0,-TiO, (fig. 5 pdg. 33) la tempe-
ratura de disociacién del circén es de 1670°C lo que representa
ung muy pequeila disminucién en la temperatura de disociacién
del circén quimicamente puro (167600) y Unicamente disminuye

algo mds a medida que la aldmina reemplaza a la titania, como



se puede apreciar en el sistema ZrOZ_Sioz—A1203 (fig. 3 pag.
30), en donde la temperatura de disociacién del circén es de
1660°C. Ahora bien, en el sistema cuaternario Zr02—A1203-Si02—
TiO2 la temperatura de disociacién tiene lugar, a lo largo de
la linea eutéctica fe (fig. 37A pig. 98), entre las temperatu
ras de 1670° y 1660°C dependiendo de la razén TiOZ/A1203. En
cualquier caso, el descenso en la temperétura de disociacién
del circén, por la presencia de impurezas de TiO2 y Al203, es

como puede apreciarse, casi despreciable, pues Unicamente re-

presenta, en el caso mdximo, una disminucién de 16°¢.

Ahora bien, si la disminucién en la temperatura de disocia
cién del circén es pricticamente despreciable por la presen-—
cia de impurezas de titania y aldmina, no sucede 1lo mismo en

cuvanto a la temperatura de primera formacién de fase liquida.

Tal como se exponia en el capitulo II, las impurezas funda
mentales en las arenas de circén son la titania, la silice
libre asi como la altimina, esta dltima combinada normalmente
con.la silice en forma de cianita, andalucita o silimanita,
no répresentando el resto de las impurezas mids del 0,05 al
0,3% del total, por lo que su presencia no invalida el an4dli-
sis que se realiza a continuacién, a la luz de los resultados
obtenidos, y tUnicamente habrd que tener en cuenta que las tem
peraturas que se indican para la primera formacién de fase

liguida serdn algo mds bajas.



Tal como se expusd en el capitulo VIII, en el estudio de
las compatibilidades en estado sélido, el circén forma parte
de dos de los seis subsistemas cuaternarios en los que quedd
dividido el sistema Zzr0,-Al1,0,-510,-Ti0, (fig. 22 pdg. 70)

273
a saber: ZS-A.S ZT—ZrO2 y ZS-A S, ~ZT-Si0 Asi, pues, depen

372 372 2°
diendo de la relacién en que se encuentren la titania, la si-
lice y la altmina, la composicién de una determinada arena de
circén se encontraréd situada en uno u otro de dichos tetrae-
dros y por lo tanto su temperatura de primera formaciébén de
l1fquido, sin tener en cuenta en un principio la existencia
de soluciones sélidas, serd de 1540O é 145000 respectivamente,
temperaturas correspondientes a los puntos invariantes de am-
bos subsistemas (tabla XXIII, p4g. 112). Esto se puede expre
sar matemdticamente mediante la expresién: |

% zr0, - 1,542% Ti0,

F = Z 2,051

% 810, - 0,393% A12o3

la cual ha sido calculada teniendo en cuenta que ambas posi-
bilidades quedan definidas segin que la composicién de la are
na se encuentre situada a la derecha o izquierda del plano

de compatibilidad ZS—ZT-A382 (fig. 22 pig. 70).

Asf, si F > 2,051 la composicibén de la arena de circén se
encontrard dentro del subsistema ZS- A382 -ZT- ZrO y la tempera
tura de primera formacién de liquido serd 1540°C punto inva-

riante de dicho subsistema, (punto r’ fig. 34 p4g. 84) lo



que representa una disminucién de 147°C con respecto a la
temperatura de primera formacidén de fase liguida en una com-

posicién de circén quimicamente puro (fig. 16, pig. 58).

Si F < 2,051 1la composicién de la arena se hallard situa-
da en el sﬁbsistema ZS-A382-7T—S y la temperatura de primera
formacién de fase vitrea serd 145000 punto invariante de di-
cho subsistema (punto s, fig. 37A, pig. 98), lo que trae con-
sigo una disminucién de 237O con respecto a la temperatura de

primera formacién de fase lIquida en la composicién correspon

diente al circédn.

Ahora bien, si se tienen en cuenta las soluciones sélidas

de TiO2 en mullita y circona, las temperaturas de primera for-

macién de fase liquida variarén sensiblemente. Asi, si F > 2,051

¥y la proyeccién de la composicién cae dentro del drea J-w,-z-

1
A382 de la figura 34 (pdg. 84) su temperatura de primera for-
macién de liquido variard entre 1645° y 1600°C dependiendo

del contenido de TiOZ, 1o que significa una disminucién, en
la temperatura del comienzo de la fusiébn, comprendida entre
42o y 8700, con respecto a la del circén, siendo las fases en
equilibrio a la temperatura inicial de fusién: ZS + A382 + Z +
Liq. Sin embargo si F <« 2,051, y la proyeccién de la composi-
cién cae dentro del drea SiO,-v,-d de la figura 34 (pég. 84),
su primera formacién de 1ligquido tendrd lugar a temperaturas
comprendidas entre 1500O y 155000, dependiendo del contenido

de TiO lo que trae consigo una disminucién, en la tempera-

2’



tura del comienzo de formacién de fase lIquida comprendida
entre 187° v L37OC, con respecto a la del circén, siendo en
este caso las fases presentes al comienzo de la fusibén: ZS +

A382 + S + Liq.

En las arenas de circédn comerciales, para Los porcentajes

ae zr0,, Al,0., S10, y T40

2’ 2°37 2
caso posible es el discutido en dltimo itugar, tal como puede

normalmente presentes, el Unico

verse en la tabla XXV, en donde se recogen los andlisis medios
garantizados, de los principales productores mundiales de cir-
cén, junto con el valor de F, calculado.en cada caso, asi co-
mo la temperatura de primera formacién de fase liquida dedu-

cida de las consiaeraciones expuestas.

Asi pues,en todas ellas,la aparicibén de la tase liquida ten
drd lugar a temperaturas comprendidas entre 1500O y 155000 y
la evolucién de las fases presentes al ir aumentando la tem-

peratura serd: ZS + A + 8 + Lig.; 23 + S + Liq; Z + S + Liq.;

392
Z + Liq. y Liq., teniendo lugar la desaparicién del circén,

como fase estable, a temperaturas comprendidas entre 1660° y
1670°¢, dependiendo de la razén Ti0,/A1,0;, mediante la reac-

=

cién peritéctica ZS + Ligq. <=== Z + S.

Debido a la situacién del punto invariante cuaternario S
(fig. 57, pdg. 115), muy préximo al punto peritéctico terna-
rio zZ8 + A,S_, + S + Liq. del sistema Zr0-A1,0,-Si0,, 10 que

372 2 2732 2

confirma la baja solubilidad del circédn en Los liquidos de

silicato, el contenido de 1liquido, en el comienzo de la fu-
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sibén es muy pequefio y su evolucién al ir subiendo la tempera-
tura, puede calcularse, sin un error significativo, haciendo
uso del sistema ternario Zr02—A1203—SiO2 (fig. 3 pag. 30),

debido al pbajo contenido de TiO2 en las mencionadas arenas.

XIV. 2. MATERTALES TIPO ZAS

Dentro de este grupo estdn todos aquellos materiales fabri
cados a base de mezclas de circén y allmina con o sin adicién
de circona. Industrialmente se fabrica una amplia gama de ma-
teriales de este tipo con muy daistintas propiedades y denomi-
naciones, pudiendose dividir todos ellos en dos grupos aten—
‘diendo al método de fabricacién: a) Los fabricados por sinte-
rizacién y b) 1os fabricados por electrofusibén. Ahora bpien,
junto con la diferencia ya serlalada en el sistema de fabrica-
cién, que por si sola da iugar a importantes diferencias en
1as propiedades fisicas de ambos materiales (como porosidad,
conductividad térmica, etc...), hay que seflalar que sus com-
posiciones quimicas son diferentes. Asi, los materiales sinte
rizados estédn situados dentro del campo primario de cristali-
zacién de la aldrina, mientras que los electrofundidos caen
dentro del campo primario de cristalizacién de la circona,
(ver fig. 1, pdg. 8). Por todo lo expuesto,si bien ambos gru-
pos de materiales caen dentro del volumen de compatibilidad
en estado sélido ZrOZ-Al 0,-AT-A S2, sus comportamientos du-

273 3

rante ia fusién deben de estudiarse en pase a Llos datos obte



nidos para el volumen primario de cristalizacién de la alud-
mina, en el caso de Los.materiales sinterizados \capitulo

1X), mientras que para los materiales electrofundidos deben
de tenerse en cuenta 1os datos correspondientes al volumen

primario de cristalizacién de la circona (capituio X).

XIV.2.1l. Materiales sinterizados tipo ZAS

kEn ausencia de TiOZ, para cualquier composiciébén a base de

zr0 Al203 y 8102 que caiga dentro del triangulo de compati

2?
vilidad en estado sé6lido ZTOZ-AlZOB_ASSz
la primera formacién de liguido tendrd lugar a 175000, tempe

(fig. 3, pdg. 30)

ratura del punto eutéctico del mencionado subsistema. La adi-
cién de TiO2 a estos materiales, siempre que no rebase el

plano de compatibilidad Zr0,-AsS,~AT (fig. 61) da lugar, de

bido a la existencia de soluciones sélidas de TiO2 en ZrO2

y A3S2’ a que se presenten dos posibilidades en cuanto a la

primera formacién de fase liquida.

a) Si la adicién de TiO, es tal que la proyecciébn de 1la

2

composicidbén desde el vértice de la alumina cae dentro del

.

4rea Ti0.-X,-Y. -TiO, de la figura 25 (p4g. 75), la formacién

2 1 1 2
inicial de lIquido tendré lugar a 1595 b 500, lo que trae con-

sigo un descenso en la temperatura inicial de fusiédn de 15500

con respecto a las composiciones a base de ZrO2—A1203-A382.

b) Sin embargo, si la adicién de TiO, es tal que la pro-

2



AL, 0,

80 %% /-\l203 :

(A)

Z rO,)ss*/-\gSgSS +AlbOq

Fig. 63 .-Representacibn espacial de los volumenes de compatibilidad

en estado sélido ZSS—ABSZSS—A-AT y Zss_ABS2ss'A' X e y mues
tran la extensién de las soluciones sélidas de TiO2 en ZrO2

y A382 respectivamente.



yeccibén de la composicibén desde el vértice de la aldmina cae
dentro del drea X;-Zr0,-Si0,-Y, de la figura 25 (pég. 75),1la
primera formacién de liquido tendra lugar, dependiendo de la
proporciébn de TiO2, a una temperatura comprendida entre 1600°¢

y 1750°C.

Es de hacer notar que el efecto del TiO, serd mds perjudi-

2
cial, en cuanto a la temperatura de primera formacién de fa-
se liquida se refiere, a altos contenidos en alumina. Eéto se
debe a que el voluﬁen de compatibilidad en estado sélido, den-
tro del cuaternario en estudio, donde coexisten Unicamente

tres fases s6lidas Al ZrOzs.s. y A S _s.s. presenfa, como

203 352
se pone de manifiesto en la figura 61, una forma de cufia con
el vértice de la misma en la alvmina. Para poner de manifiesto
este punto se ha construido, a partir de los datos obtenidos
en la figura 25 (pédg. 75) la tabla XXVI en donde se expone el
efecto que el TiO2 ejerce sobre el comienzo de la fusién en
los materiales a base de circén y alimina dependiendo del con-
tenido de A1.0, de los mismos. Asi para un contenido en TiO

273 2

del 1% las composiciones con el 90% de A1203 empezardn a fun-

dir a 1595 : SOC, debido a que rebasan el plano de compatibi-
lidad en estado sélido Al203—X-Y (fig. 61). Este efecto esta-
réd naturalmente contrarrestado por el menor contenido de liqui

do a altas temperaturas de aquellas composiciones con mayor

contenido de A1203.
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XIV.2.2. Materiales electrofundidos tipo ZAS

En el caso de los materiales refractarios fabricados por}
electrofusién de mezclas de circédn y alimina con pequefias
adiciones de circona, pueden hacerse consideraciones simila
res a las realizadas para el caso de los materiales éinteri—
zados. Sin embargo, hay que tener en cuenta que, debido a su
composiciébn, los materiales electrofundidos estédn localiza-
dos en el campo primario de cristalizacién de la circona
(fig. 1, pig. 8), por lo que la situacién de las proyeccio-
nes de sus composiciones desde el vértice de la circona nos
indicardn en este caso, su comportamiento bajo el efecto del
calor. Para los andlisis normales de estos materiales sus com
posiciones caen dentro del 4rea rotulada ABSZ_Y—U_AIZOB de
la figura 34 (pdg. 84), y si bien dicha figura es especifica
para el plano del 60% de circona, como ya se indicé en el ca-
pitulo X, es posible, sin embargo, haciendo uso de los datos
experimentales obtenidos de las soluciones sélidas de TiO

2

en Zr0, y A (tabla XI, pdg. 72), construir la tabla XXVII,

595

en la que se expone el efecto que el TiO, ejercerd sobre este

2

tipo de materiales segin su contenido en circona.

Como puede apreciarse en la mencionada tabla, para las can-
tidades de circona normales en estos tipos de refractarios,

del orden del 40%, cantidades menores al 3% de TiO prdctica-

2

mente no influirdn sobre la temperatura de primera formacién

de liguido, ya que dichos materiales, en ausencia de Ti02,
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empezarian a fundir a 1750°C, temperatura del punto invarian
te Zr02-A12O3—A382, como se puede apreciar en la figura 1
(p4g. 30).

Ahora bien, en este tipo de materiales electrofundidos, se
debe de indicar que, si bien el efecto del TiO2 en cantidades
moderadas no afecta gravemente a la temperatura de primera
formacién de fase liquida, como se ha expuesto previamente, es
posible prever, sin embargo, que su presencia de lugar a pro-
ductos con resistencias mecdnicas mds bajas y peores resis-
tencias al choque térmico. Esta deduccién se deriva del hecho
de que, mientras que en ausencia de titania el punto invarian-
te del sistema Zr02-A1203-A382 (fig. 3, pdg. 30) en donde es-
tén localizados dichos materiales, es un punto eutéctico, la
presencia de TiO2 hace que el punto invariante del subsistema
Zr02-A1203—A3S2

lo que trae como consecuencia el cambio de una estructura eu-

-AT sea de tipo peritéctico (fig. 57, pig. 115),

téctica finamente dividida, que es la que imparte a dichos
materiales su alta resistencia al impacto, tenacidad y resis-
tencia al choque térmico, a una estructura peritéctica que tien
de a dar grandes cristales de la fase primaria rodeados total

o parcialmente de la composicién correspondiente al peritécti

co lo que conlleva peores prestaciones termomecdnicas.

XIV.3. MATERIALES DE ZrO2—-ABS2 y A332-2r02

Dentro de este grupo de materiales estdn todos aquellos



que se formulan estequiométricamente a partir de circén y
alymina, como es el caso de algunos de los materiales utili
zados en los hornos de vidrio, o bien aquellos que al mismo
tiempo se les adiciona una mullita sintética o bien una mez-
cla de silicatos de aluminio apropiados para dar mullita du
rante la fabricacién, como es el caso de los materiales uti
lizados como crisoles para la fusibén de esmaltes y vidria-

dos cerdmicos.

De los resultados obtenidos a lo largo del presente estu-

dio se deduce que,la presencia de TiO, en los materiales a

2

base de ZrOZ—ABS2 0 viceversa, no disminuye apreciablemente

la temperatura de primera formacién de fase liquida si el con
tenido de TiO2 es suficientemente bajo (< 0,4% aproximadamen
te). Asi, las composiciones situadas en la figura 34 (pig. 84)
dentro del 4drea Yl—zl—A382—ABst'S” la cual representa la
proyeccién desde el vértice de la circona del 4rea bifasica
de compatibilidad en estado sélido Zr02s.s.—A3S2s.s. (fig.
23, pdg. T1) intersectada por el plano del 60% de Zr02, empe-
zarén a fundir, sobre la superficie eutéctica mencionada, a
una temperatura que, dependiendo de la relaciébn Si02/A1203,
no estard muy alejada del punto invariante del subsistema
zr0,-A5S, ( ~1800°¢, fig. 3, pdg. 30). Sin embargo, se debe
de tener en cuenta que, para composiciones con contenidos més

bajos del 60% de ZrOZ, el 4rea previamente mencionada serd

m4s pequefla y el efecto de la titania serd méds perjudicial.



mientras que a mayores contenidos de Zr02, el 4rea serd més
grande y el efecto del TiO2 sobre la fusibén inicial serd me-

nos intenso.

Se debe de indicar que, para cualquier desequilibrio este-
quiométrico de la relacién ZrOZS.s.—ABS2 s.8. que se salga del
4rea indicada anteriormente, se deberdn aplicar, en cuanto a
los criterios de fusidn, los conceptos desarrollados en el
apartado anterior, si dicha desviacién estequiométrica tiene
lugar hacia la superficie rotulada A332S .S. Y -U. AJ_ZO3 de la
figura 34A (pdg. 84), y si tiene lugar hacia el 4rea rotulada
3 5 Z W -d, de la mencionada figura, los criterios a aplicar
serdn aquellos que se discuten a continuacién para los materia

les a base de circén aglomerados con silicatos de aluminio

con una relacién (A1203/Si03)-< 3/2.

XIV.4. MATERIALES A BASE DE CIRCON AGLOMERADOS CON SILICATOS

DE ALUMINIO CON UNA RELACION (Al203/8102) < 3/2

En este grupo se han englobado todos aquellos materiales fa
bricados a base de circén aglomerados con caolines o arcillas
refractarias, distena, andalucita o silimanita o bien aquellos
que utilizan como materia prima las "colas" que aparecen en
los tratamientos de purificacién de las arenas circoniferas
en donde la cianita y el rutilo constituyen en algunos depdsi

tos hasta el 4% del material (74).



En ausencia de TiO2 cualquier composicién de circédn, de

las anteriormente expuestas, estaria localizada en el trian-

gulo de compatibilidad en estado sélido ZS-A3S2-SiO2 (fig. 3,

p4g. 30) donde la temperatura inicial de fusién tiene lugar
a 155500, punto invariante del mencionado subsistema. La adi

ciébén de TiO2 a estos materiales, en ausencia de soluciones

sélidas, da lugar a que la composicién esté situada en el volu

men de compatibilidad en estado sélido ZS-A.S -ZT-S (fig. 22,

392
pdg. 70) por Lo que su temperatura de primera formacién de
fase 1fquida serd la correspondiente al punto peritéctico S

(fig. 62) en el que coexisten, al iniciarse la fusién a 1450°C,

ZS + A3S2 + ZT + § + Liq. Asf pues en principio la presencia

de titania trae consigo una disminucién en la temperatura ini
cial ade fusidn de 10500.
Ahora bien debido a la existencia de soluciones sélidas de

T102 en A3S? y ZT se pueden presentar dos casos, segun que la

proporcién de TiO, afladida o presente en el material supere

2
0 no el plano de compatibilidad en estado sélido ZS—A3SZS.S.—
S (fig. 62): |

a) Si la adicibu es val que Lla composicidén estd situada.por
encima del plano de compatibilidad indicado, pero dentro del
volumen de compatibilidad ZS—ABSZS.S.—ZTS.S.—S la temperatura
de primera tormacién uve rase Liquida sera igual al caso des-
crito anteriormente en ausencia de soluciones sélidas, con

la diferencia de que las fases presentes a la temperatura ini-

cial de fusibn serén 48 + A382S.S. + ZTs.s. + S + Liq.
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Fig. 62.-Representacién espacial del volumen de compatibilidad en

estado sélido ZS_ABsts—Sioz’ mostrando asi mismo el volu-

men primario de cr 'stalizacién del circén. Z representa la

extensién de ia soluciébn sélida de TiO2 en A382°



b).Ahora bien si .a proporcién de ’1‘102 en estos materiales
es tal que la composicién no supera el plano de compatibili-
dad ZS—A382s.s.—S (fig. 62) la primera formacién de liquido
tendrd lugar a temperaturas comprendidas entre 145000 y 155500,

sobre la linea eutéctica ternaria ZS + ABS2S’S' + S + Liq.

Los caminos de cristalizacién y las distintas fases que
aparecen o se disuelven durante el enfriamiento o calentamien
to se pueden deducir a partir de las proyecciones de los volu-
menes primarios de cristalizacién de la circona y de la sili-

ce respectivamente.

En cuanto al contenido de liguido y su evolucién con la
temperatura se pueden aplicar, en estos materiales, exactamen-
te las mismas consideraciones expuestas al final del apartado

XIV.1 del presente capitulo al tratar de las arenas de circén.
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XV, APENDICE

A 10 largo del presente'trabajo se ha podido poner de ma
nifiesto como, a partir del conocimiento de las relaciones
de equilibrio y de fusién en el sistema ZrOZ—Al203'Si02_TiO2’
es posible prever el comportamiento térmico de una gran varig
dad de productos refractarios bésados en circén, asi como tam-
bien el comportamiento de las arenas de circén que son la ma
teria prima base para su fabricacién. Igualmente dicho estu-
dio permite establecer, a partir de Llos datos obtenidos, una
serie de parédmetros para la fabricacién de composiciones 6pti

mas de dichos materiales zon vista a un mejor comportamiento

térmico bajo condiciones de servicio severas.

Ahora bien, en las aplicaciones industriales de estos mate
riales, debe de tenerse en cuenta que el calor "limpio" es
excepcional y que por lo tanto debe de tomarse en consideracién,
antes de prever su comportamiento en una aplicacién determina-

da, el efecto que pueden ejercer a altas temperaturas los fun-



aentes gaseosos, liquidos o sélidos sobre Los productos en
cuestién. Para ello se hace necesario conocer el comportamien
to ae dichos materiales en condiciones experimentales lo més
préximas posibles a las condiciones reales o bien disponer de
los datos de los diagramas de equilibrio de fases apropiados
que nos permitan predecir, con elementos de juicio, su posi-

ple comportamiento en una determinada utilizacién.

De las multiples aplicaciones poSibles de los materiales
refractarios basados en circén tales como en vidrieria, indus-
tria cerdmica, industria del hierro y del acero, industria del
cemento, etc..., Unicamente en la industria del vidrio, dichos
materiales, han merecido la atencién adecuada en cuanto a su
comportamiento en servicio, por parte de los investigadores
(75). Como resultado de ello actualmente se utilizan, en dicha
industria, con aceptable éxito, habiendo logrado elevar la vi-
da media de los hornos de cuba desde un promedio de 1 a 2 afios

a 5 afios.

En cuanto a su utilizacién en ra industria cerdmica, si bien
es conocido desde hace tiempo su mejor comportamiento, por ejem
plo en las bévedas de los hornos tuneles para la cocciébn de
porcelanas, frente a los productos tradiciones de mullita o
silice, su no utilizacién extensiva probablerente es debida
al alto coste que estos materiales han presentado hasta hace

unos afios. Ahora bi.en, con la reciente puesta en produccién de



nuevas plantas de extraccidén de circén (76), el costo actual
de ia materia.prima (77) se hace ya competitivo y es de prever
por tanto una utilizacién mucho més elevada, ya que por un la-
do no presentan los inconvenientes, de los materiales de sfli
ce, de cambios volumétricos acusados por inversiones polimér-
ficas, y por otro se comportan mucho mejor que los refracta-
rios de mullita frente a la atacabilidad por alcalis, debido

a la baja solubilidad que presenta el circén en los vidrios de
silicatos alcalinos, tal como puede deducirse del estudio del

sistema ZrOZ—SiOz-NaO (78).

Es sin embargo, en la industria siderdrgica, gran consumi-
dora de materiales refractarios ( ~70% de la produccién mundial)
donde estos materiales no han encontfado ain una aplicacién ma-
siva, probablemente porque el conocimiento de su posible compor
tamiento en ciertas aplicaciones, no va més alld de algunos en-
sayos de servicio aislados y mé&s o menos aleatorios, sin una
base apropiada de los conocimientos de los sistemas de eQuilig
brio de fase adecuados, y en donde los resultados obtenidos no
parecian justificar claramente su costo/Tm de acero producido
frente a otros materiales tradicionales. Ahora bien, con la ten-
dencia actual que parece presentar la industria siderurgica,
hacia procesos continuos de producciébén, se abren unas nuevas
perspectivas a los materiales basados en circén, en donde su
costo/Tm de acero se puede prever que sea competitivo con los

materiales utilizados tradicionalmente los cuales, en algunos



casos, no pueden superar ciertas exigencias de servicio por

estar al 1imite de sus posibilidades de duracién.

Es en este 4rea de aplicacién en donde, aparte otras posi-
bles aplicaciones tales como zona de etalajes de los hornos
altos, buzas de colada continua, etc..., se preven, a corto
plaéo, dos posibles aplicaciones de los materiales de circén,
de alta rentabilidad, y en donde aiin no se conocen o dominan
los parédmetros necesarios para su 6ptima utilizacién y servi-

cio.

La primera es la utilizacién de los materiales de circén
como revestimiento de las cucharas de colada, fundamentalmente
en la linea de escorias, con objeto de incrementar la vida de
las mismas. Es de resaltar que la vida media de un revestimien
to de cuchara oscila, dependiendo naturalmente de unas a otras
acerias, entre 20 y 35 coladas como méximo, mientras que en
una serie de experiencias realizadas en Japén utilizando mate-
riales de circén aglomerados con pirofilita se han alcanzado
resultados de 70 a 80 coladas y es de prever se superen las
100 coladas con la utilizacién de composiciones adecuadas, lo
Que traeria consigo una disminucién considerable de costes de
produccién al reducir drasticamente los tiempos muertos de

reparacién, nimero de cucharas disponibles en "estock", etc..

Por todo lo expuesto se cree que uno de los campos posi-

bles de estudio estd en determinar las condiciones de compor-



tamiento de los materiales de circén frente a las escorias
utilizadas en las acerias. Para ello se deben de establecer
en principio las relaciones de compatibilidad y de fusiébn en
el sistema ZrO Al2O3 SlO -Cal- Fe203 Sin embargo debido a la
complejidad que entrafia el estudio de un sistema quinario,
sin posibilidad de representacién gréfica alguna, es por 1lo
que se considera que deberia de estudiarse en primer lugar

el sistema ZrO -A1,_0,-Si0 —CaO que nos permitiria conocer en
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principio el efecto que la razén CaO/SiO2 de las escorias tie
ne sobre este tipo de materiales de circén, para pasar poste-

riormente a estudiar el sistema Zr02—A1203—8102—Fe203.

Por otra parte el estudio del sistema ZrO A1203-810 -Cal
permitiria prever, al mismo tiempo, el comportamiento de dichos

materiales en los hornos de cemento.

La segunda aplicacibén que se indicaba en cuanto al proceso
de producciébén de acero en continuo, y que actualmente presenta
problemas.operativos, es la utilizaciébén de placas refractarias
a base de circén en las vélvulas de corredera. Si bien coyuntu-
ralmente se estdn utilizando materiales de alta alumina, ello
es debidd a no disponer actualmente de placas de circén conve-
nientemente manufacturadas, ya que por sus propiedades de con-
ductividad térmica y calor especifico medio (79) es de prever
que su comportamiento en servicio supere a los actuales mate-

riales de alumina, aparte de su menor costo de fabricacién.



Ahora bien en ests utilizacién el problema fundamental no

es un problemz de corrosién, derivado de un ataque especifi
co, sino un problema de tensiones termo-mecdnicas y comd tal
abordable si se enfoca desde el punto de vista microestruc-
tural con objeto de obtener en los materiales a base de cir-

cén la textura apropiada.

Finalmente se debe de indicar que si bien, como se expuso
en el capitulo XIV apartado XIV.2.2. al tratar de lcs materia
les electrofundidos, es previsible que la presencia dé Ti02
de lugar a productos con peores caracteristicas termomecédnicas,
debido a que el subsistema Zr02—A12O3—A382-AT presenta un pun-
to invariante cuaternario de naturaleza peritéctica, se debe
de considerar también que, si el tipo de fusién de la composi
cibén es quiza el factor més condicionante en la obtencién de
microestructuras apropiadas en los materiales electrofundidos,
debtido a que la existencia de sclvciones sélidas, como ocurre
en el presente caso, igualmente puede afectar a dichas micro-
estructuras en funcién de la estabilidad de las mismas, a2l
poder alterar el nudmero, composicién y distrituciébn de las
fases, se cree que serla interesante realizar algin experimen-
to exploratorio en este sentido, que no ha sido posible duran-

te el desarrollo del presente trabajo, al no disponer de un

horno apropiado para las altas temperaturas requeridas.
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XVI. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se han investigado las relaciones

de equilibrio y de fusién en el sistema ternario Zr02-8102-

TiO, y en el sistema cuaternario Zr0.,-A1,0,-Si0_,-TiO,, deter-

2 2 2°3 2 2’
minandose en e ste Wltimo las compatibilidades en estado sélido
y la extensién de las soluciones sélidas de titania en circona
y mullita, as! como los volumenes primarios de cristalizacién
de la altmina, de la circona y de la silice, al mismo tiempo
que se han establecido las secciones: circén-alumina-titania,
circén-mullita-titania, circén-metacaolin-titania y circona-
mullita-titania. A la vista de los resultados obtenidos se
ha tratado de explicar el comportamiento térmico de las arenas
circoniferas asf como de todos aquellos materiales refractarios

fabricados a base de circén, llegandose a las conclusiones si-

guientes:

12.-En el sistema Zr02—SiO2

s6lido cambian a la temperatura de 145000 ! lOOC, giendo

—T102 las compatibilidades en estado

compatibles por debajo de dicha temperatura el circén y la



titania y por encima el titanato de circonio y la silice.

28.-En el sistema termario ZrOz-SiOZ-Tioz, tanto la titania
como la circona presentan,s alta temperatura, amplias so-
luciores sé6lidas de circona y titania respectivamente.
Igualmente el titanato de circonib presenta una amplia so-
1ucién s6lida de titania y circona, mientras que el circén

y la silice no presentan soluciones sélidas apreciables.

& -Dentro del sistema Zr02—8i02-T102 se han localizado cuatro

puntos invariantes. Tres correspondientes a los tres sub-

sistemas ternarios en que gueda dividido el sistema en
cuestibén y un cuarto correspondiente a la disociacién del
circén mediante la reaccién peritéctica ZrSiO4 + Liq. Q;j?

ZrO2 + 8102.

los equilibrios: ZrO,s.s. + 2rSi0, + Si0, + Lig. a 1670°¢;

Zr0,s.s. + Zr1i0,s.s. + Si0, + Lig. a 1575°¢; Zr7i0,s.5. +

zrSi0, + 810, + Lig. a 1545°C y ZrTi0sst $10, + Ti0,s.e. +

Liqg. a IBOOOC y sus composiciones respectivas son: 3,5%

Los cuatro puntos invariantes corresponden a

zx0,, 93,5% 810, 3,0% Ti0,; 24,0% zr0,, 66 ,0% 810, 10,0%
TiOz; o 8,0% TiO2 y 2,0% Zr02, 88, 0%
8i0, y 10,0% 710,.

2,5% 7Zr0., 89,5% Si0

2?
De los cuatro puntos invariantes mencionados los tres pri
meros son de naturaleza peritéctica y el dltimo es eutéc-

tico.

48 ,-E1 sistema cuaternario Zr02—Al203—Si02—TiO2 no presenta

compuestos ternarios ni cuaternarios.



52.-En dicho sistema se han establecido termodindmicamente y
experimentalmente las compatibilidades en estado sélido,
considerando, en un principio, la no existencia de solu-
ciones sélidas.

Dichas compatibilidades son: ZrO, + AlqO + 3A1 0 2310 +

2 2°3°

-Al2T105; ZrO2 + JA1 O3 2810 + A12T105 + ZrT104, ZrO2 +

+ + .2S1 + i +
3A1203 2810 ZrTlO4 ZrSlO4, 3Al203 28102 ZrTlO4

ZrSlO4 + 8102; 3A1203281O + ZrT104 + SlO2 + A12T105 y

.ZrTiO4 + SiO2 + A12T105 + TiOZ, por lo que el sistema cua-
ternario queda dividido en seis subsistemas.

Para ello se ha tenido que estimar la energfa libre tipo
de formacién del titanato de circonio, la cual ha resulta-
do ser de -0,9 Kcal/mol a 145000 y se ha calculado aproxi-

madamente el calor de formacién (A H ) ¥ la energfa libre
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tipo de formacién del titanato de aluminio a 1450°¢ cuyos

valores son de: 3,0 Kecal/mol y -0,6 Kcal respectivamente.

62.-Dentro del sistema ZrOZ-A1203-Si02—T102, tanto la circona,
como la mullita, el titanato de circonio y la titania pre-
sentan soluciones sélidas apreciables. Dichas soluciones
s6élidas se han calculado en el caso de la circona y de la
mullita a las temperaturas de 1600°C, 1650°, 1700° y en di-
fereﬁtes volumenes de compatibilidad, pudiendose apreciar
que en la circona la sclucibn sbélida es debida fundamental-

mente a la titania, cuyos valores oscilan desde un 5,9 a

un 7,8%, dependiendo del volumen de compatibilidad y de la



temperatura, siendo despreciable la solucién sélida de
aldmina y oscilando la sflice entre un 0,1 y un 0,3%. Igual
mente, y por las mismas razones, en la mullita la solucién
sélida de Ti0, oscila entre un 3,3% y un 4,8% y la de aldmi
na entre un 0,5% y 4,0%, estando dentro del error de medi-
da los valores de la ZrO2 y de la SiO2.
En lo que se refiere a la titania la solucién sé6lida a

1600°¢ presenta un 19% aproximadamente de ZrO, y un 1% de

2

A1203, no siendo apreciables el resto de los componentes.
En cuanto al titanato de circonio presenta una amplia solu
cién s6lide de titania y de circona que, dependiendo de la
temperatura y del volumen de compatibilidad, oscila entre

un 3,4% y un 6,1% Zr0. a 1650° y 1700°C y un 8,3% de TiO

2 2

a 162000, mientras que la solucién s6lida de alvimina oscila
alrededor del 1,0%, no siendo detectable la presencia de
silice.

Por dltimo el titanato de aluminio no presenta soluciones

s6lidas de importancia.

78.-La existencia de las soluciones sblidas mencionadas dan lu
gar a la aparicién de nuevos volumenes de compatibilidad,
junto a los ya establecidos previamente, en estado sélido,
en los que existen tres, dos o un solo compuesto, de los que

los més importantes son: Zr02s.s.; 3A1.0 2810 s.s.; ZrO0,s.s.

2°3° 2

0,-3A1,.0 2810 s.s.; ZrO.s.s.-3A1,0 2blO S.8.3 3A_
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2SlO2s.s.-ZrT104s.s.; 3A1203.23102S.S.—ZrSlO4—3102; ZrT104s.s



A12T105—8102, 3A1 O3 .2510 s.h.-ZrT104s .S. —ZrSlO4, 3Al203.

QSio2s.s.—SiO2; ZrT104s.s.-3A1203 2810 S. s.—ZrO S.S.

82,-En la proyeccién de la superficie eutéctica binaria que de-
limita el volumen primario de cristalizacién de la aldmina
Unicamente se proyecta el punto invariante A1203 + ZrO s.s.t

'3Al2032810 S.s. + A12Ti05 + Lig., ya que la alumina forma

parte de un Unico volumen de compatibilidad en estado sé1i
do. La temperatura de dicho punto invariante es de 15950 ¥
500 ¥ su naturaleza es de tipo peritéctico, localizandose a

una composicién de: 28,0% Zr0,, 29,0% A1203, 31,0% 810, y

07
12,0% de TiOZ.

Igualmente se ha determinado la localizacién de las isoter-
mas a las cuales aparecen o desaparecen, las fases secunda-
rias en equilibrio con la aldmina y un liguido, en la co-
rrespondiente superficie eutéctica binaria.

A partir de la proyeccién de dicha superficie se ha deduci-
do que el eutéctico A1203 + Zr02s .S. + AlZTiO5 + Liq., situa
do por Bereznoi y Gulko a una composicién de: 42% A3 ,04;
13,0810, y 45,0% de zr0, y a una temperatura de 1610°¢,
debe de estar situado sobre la linea de proyeccibén que pasa
por el vértice de la alvmina y el punto de composicién

52,5% ZrO2 y 47,5% Ti0O,. y a una temperatura de 1700° ! 500.

2
9&,-En la proyeccién de la superficie eutéctica binaria que de-

limita el volumen primario de cristalizacién de la cir-



cona se proyectan, a las temperaturas de 1595o - 5°C,
1575° I 5% y 1540°¢ : 5% respectivamente, los siguien-

tes puntos invariantes: ZrO,.s.s. + 3A1.0 2810 S.s. +

2 2°3°
+ + . .+ .+
2 3 Al TJ.O5 Liq.; Zr02s .S 3A1 O3 2810 S.S
Al2T:LO5 + ZrT104s.s. + Liq. ¥y ZrOzs.s. + 3A1203 2810 s.s.+
-ZrTiO4s.s. + ZrSiO4 + Ligq. siendo todos ellos de caracter

peritéctico. Asimismo se ha determinado la linea eutécti-
ca ternaria: ZrSiO4 + ZrOZS.s. + 8102 + Lig. sobre la‘cual
tiene lugar la disociacién del circén entre las temperatu-
ras de 1660° y 167000.

Si bien la mencionada proyeccién no es una proyeccién
verdadera, debido a la soluciébén sélida de TiO2 en Zr02,
dicha proyeccién da la composiciébén real de las fases, que
precipitan (disuelven) durante el enfriamiento (calentamien-
to) de las mezclas situadas en el plano estudiado del 60%
de Zr02, y las temperaturas reales a las cuales esto tiene |
lugar. n

Por otro lado se ha determinado la localizacién de las
isotermas a las cuales aparecen o‘desaparecen, las fases

secundarias en equilibrio con ZrO.s.s. y un lIiquido, en la

2
correspondiente superficie eutéctica binaria.

102.-Igualmente se ha determinado, en tentativa, la superficie
eutéctica binaria que delimita el volumen primario de cris-
talizacién de la silice, donde se proyectan, a las tempera-

turas de 1450° I 10°, 1440 T 10% y 1430° ¥ 10°% respec-



tivamente, los puntos invariantes cuaternarios: SiO2 +

Zr3i0, + ZrTiO,s.s. + 3A1.0 2810 s.s. + Lig., Si0, +

4 4 273" 2
ZrT104s.s. + 3A1203 2310, s s. + A12‘I‘105 + Liq. ¥ SJ.O2 +
ZrTiO4s.s. + A12T105 + TiOzs.s. + Liqg., siendo los dos

primeros de tipo peritéctico y el dltimo el tvnico eutécti-

‘co del sistema estudiado.

Por otra parte se ha establecido de nuevo, en esta proyec-

¢ibn, la situacién de la linea eutéctica ternaria ZrSiO4 +
8102 + Zrozs.s. + Liq, sobre la cual tiene lugar, entre las
temperaturas de 1660° y 1670°C, la disociacién del circén

segin la reaccién peritéctica:

At +
ZrSlO4 + Lig. < ZrO2S.S. SlO2

La localizacién de las isotermas, sobre la mencionada super
ficie eutéctica binaria, se ha realizado igualmente en ten-
tativa.

Contrariamente al caso de la proyecciébén del volumen prima-
rio de cristalizaciébén de la circona, esta proyeccibn es una
proyeccibén real igual que la éorrespondiente a la de la
aldmina, al no presentar soluciones sélidas apreciables ni

1la sflice ni la alumina.

118.-Se han determinado las secciones ZrSiO,-A1.0 T10 ZrSi0, -

4 7273 4
3A1203 2310 TlO Zr8104€%120,.28102—Ti02, ZrSlO4—A1203
1,44 Si0,-TiO, y ZrO —3Al 0 2310 -Ti0, estableciéndose en

2 2 2°3° 2

todos los casos, las dreas que, los distintos volumeres de



c¢ompatibilidad en estado s6lido, determinan en las seccio-
nes citadas, considerando la existencia de soluciones s6-
lidas y sin tener estas en cuenta.

Igualmente se han determinado las secciones que, los volume-
nes primarios de cristalizacién del sistema Zrog'A1203_Si02'

Ti0,, determinan en los distintos planos estudiados.

o
A partir de los resultados obtenidos se ha construido la pro
yeccibn real, desde el vértice de la circona, de la superfi-
cie eutéctica binaria que delimitaAel volumen primario de
cristalizacién de la circona. Dicha proyeccién ha confirma-
do, al mismo tiempo, que las soluciones sélidas de 8102 y
A1203 en ZrO2 son pricticamente despreciables, tal como se
habfa determinado mediante los estudios por microsonda elec-
trénica.

En la seccién Zr02—3A1203.23i02-TiO2 se ha confirmado, igual

mente, la localizacibén en volumen del punto peritéctico ZrO2

s.s. + A1, 0O, + 3A120 .258i0,s.s.+ A1 _TiO_. + Liq. mencionado

273 3 2 2 5
en la conclusiébn cctava.

122 .-A partir de los datos obtenidos se ha construido la presen-
tacibén espacial de los volumenes primarios de cristalizaciébdn
del sistema Zr0,.,-21,0

2 23

y naturaleza de los seis puntos invariantes cuaternarios del

-SiO2—TiO2, mostrando la localizacién

sistema. Diche puntos corresponden a los seis subsistemas

cuaternarios en que quedd dividido el sistema Zr02—A1203—

S102—T102.

La temperatura, naturaleza y localizacién en volumen de di-



chos puntos invariantes es la siguiente:

Fases estables a la |Caracter del Composicién
temperatura del pun |punto inva- (% en peso) T(°c)
to invariante riante ZrO2 A1203 SiO2 T102
zSSQA_AT_ABSZSS P 28 29 31 12 [595
ZSS_AT_ABSZSS_ZTSS P 36,5 24,5 24 15 @575
By hsS 5= 2Tg =28 P 17,5 29,5 22,5 30,91540
A58, 2T =28-5 P _— - —_— - 1450
A58 o =BT g —AT-S P — == == —= 40
ZTSS-—AT—S-TSS E 4,2 15,3 72,5 8,41430

P = peritéctico

y E = eutéctico

152 .-Se ha demostradc termodindmicamente el efecto que las im-

purezas ejercen sobre la temperatura de disociacién del

circédn.

142.-Por Ultimo a partir de los datos obtenidos, en el estudio

del sistema Zr02-A1203—Si02—TiO2, se ha establecido para
la arenas circoniferas y los diversos tipos de materiales
refractarios fabricados a base de circén: la relaciébn

entre el contenido de impurezas'y la naturaleza y propor-
cién de las fases presentes; los cambios en la naturaleza
de dichas fases durante la fusibn asi como la temperatura

inicial de formacién de liquido y la propcrcién y composi-

ciérn del mismo.
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