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Resumen.

Se investigaron las zonas rica en circonio y rica en platino del sistema circonio -
platino (Zr - Pt), para lo cual se fundieron cinco aleaciones. Las experiencias realizadas
fueron variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura y tratamientos térmicos. Las
fases presentes se determinaron por medio de las técnicas de microscopia optica y
electronica de barrido (MEB), microanalisis cuantitativo en microsonda electronica y
difraccion de Rayos X. Asimismo, se modelaron termodinamicamente las fases presentes en
la zona rica en circonio entre 0 y 50 % at. Pt y se calculd el diagrama de fases
correspondiente mediante el programa de computacion Thermocalc.

Como resultado de este estudio,

se propone:

a) la ubicacion de la temperatura de transformacion eutectoide PZr <> oZr + pp
a800°C,
b) la existencia en el diagrama de equilibrio de la fase Zr:Pt,
c) la existencia de la transformacion peritéctica Liquido + ZrsPt; «» Zr3Pt,
d) la ocurrencia de un equilibrio bifasico ZrPt; / ZrPts en el rango de temperaturas entre
1.050°Cy1320°C;

se verifica:

e) la formacion peritéctica de la fase yPt segin la transformacion
ZrPt; + Liquido <> yPt.



Abstract.

Two regions in the circonium - platinum system (Zr - Pt) were investigated, namely,
the circonium rich and the platinum rich regions. With this purpose, five alloys were melted.
The performed experiencies consisted on heat treatments and electrical resistivity variation
with temperature meassurements. Appearing phases were determined by optical and
scanning electronic microscopy (SEM), quantitative microanalysis and X - Ray diffraction
techniques. Besides that, the existing phases in the rich circonium region between 0 and 50
% at. Pt were thermodynamically modelled and the resulting diagram was calculated by
means of the Thermocalc computational program.

Several proposals were formulated:

a) a change in the eutectoid transformation temperature BZr <> aZr + pp
(800 ° C according to this work),
b) the existence of the phase ZrsPt in the equilibrium diagram,
c) the existence of the peritectic transformation Liquid + ZrsPt; <> ZrsPt,
d) the occurrence of the two - phases region ZrPt; + ZrPts between 1050° C and 1320° C,
and finally,
) the occurrence of the peritectic transformation ZrPt; + Liquid «> yPt was verified.
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Objetivos.

El conocimiento de un sistema requiere el establecimiento de sus estados de
equilibrio. Aln cuando el equilibrio no siempre se alcance, nos da una guia del
comportamiento esperable.

Nuestro caso particular, el estudio de las aleaciones, no queda al margen de esa
observacion. Puede citarse un ejemplo en el que el conocimiento del diagrama de equilibrio
fue de gran ayuda en el manejo de aleaciones. A. Prince [1 ] comenta un episodio de su
trabajo: su dispositivo experimental contaba con un alambre de molibdeno platinizado sobre
el cual se habia depositado una capa de circonio. Durante la fabricacion, el conjunto fue
calentado a 1.300 °C. Luego encontro que la capa de circonio se habia fundido al alambre.
Hasta ese momento no se habia publicado ningun trabajo definitivo sobre el sistema
circonio-platino. Estudiando la zona afectada, descubri6 un inicio de fusion a los 1.130°C y
una estructura eutéctica rodeando la fase BCC () del Zr. Mas tarde aparecio la publicacion
del trabajo de Kendall y col. (1.961) [2 ] indicando una reaccién eutéctica entre BZr y PtZr,
(liquido <> BZr + PtZr;) a 1.185 °C. A partir de esos resultados A. Prince [1] pudo explicar
sus observaciones.

Siguiendo con el sistema circonio-platino (Zr-Pt) mencionado por A. Prince [1], ¥
que es el que va a ocupar nuestra atencion en adelante, cabe resaltar que si bien los
primeros aportes corresponden a los primeros afios de la década de 1.940 (referidos al
ZrPt; y publicados por H. J. Wallbaum [3 ] en 1.943) el diagrama de fases en equilibrio es
todavia incierto en gran medida. Asi, por ejemplo, ha sido propuesta la existencia de una
gran cantidad de intermetalicos (ZrsPt, Zr,Pt, ZrsPts ZrsPtyo, ZroPtyy, ZrPt, ZrPty.., ZriPts,
Zr;Pts.,, ZrPty, ZrPts, ZrPts.,, ZrPty, ZrPts y ZrPts), pero no esta establecido con certeza

cuales aparecen en equilibrio ni sus rangos de existencia en composicion o temperatura,

Un aspecto que hace interesante al sistema Zr-Pt es la presencia de un gran niumero
de compuestos intermetalicos, teniendo algunos de ellos, ademas, la propiedad de ser muy
estables. F. H. M. Spit, P. I. Loeff y H. Bakker [4 ] comentan que en el sistema Zr-Pt se han
determinado los mayores calores de mezcla de los medidos en los sistemas Zr-metal de
transicion y que por lo tanto exhibe los compuestos intermetalicos mas estables.



En cuanto a las aplicaciones de estos materiales,cabe recordar que en los reactores
nucleares se usan aleaciones de base circonio como material contenedor de las pastillas de
oxido de uranio. El circonio es especialmente atil para esta aplicacion a causa de su buena
ductilidad, baja seccion de captura neutronica (18 10™° m?) y excelente resistencia a la
corrosion en agua presurizada a 350 °C. El circonio se usa también como agente aleante
endurecedor del aluminio y del magnesio y como componente de lamparas tipo flash. Se lo
emplea ademas como material de construccion de equipos en la industria quimica. Si nos
referimos al platino, su uso es esencial para pequerias partes criticas en electronica y
radioelectronica, ingenieria eléctrica y en equipamiento quimico. Asi lo resaltan E. Savitsky,
V. Polyakova, N. Gorina y N. Roshan (1.978) [5 ].

El sistema Zr - Pt es uno de los asignados por la Sociedad Americana de Materiales
(ASM) a grupos de investigacion y desarrollo argentinos para la actualizacion del diagrama
de fases correspondiente. En este marco se realizo en el Grupo de Transformaciones de
Fases una revision del mismo en 1.993 (D. Arias, L. Gribaudo [6 ]). A partir de esta
revision surgid la necesidad de estudiar experimentalmente algunas regiones del diagrama

asi como de encarar la modelizacion termodinamica de las fases.

Se realizaron en este trabajo experiencias en la zona rica en circonio, con el objeto
de estudiar la transformacion eutectoide y la formacién de fases intermetalicas,
complementadas con el calculo termodinamico del diagrama hasta el 50 % at. Pt.

Se investigd ademas la zona rica en platino con el objeto de establecer las posibles
fases de equilibrio.

En los capitulos 1 y 2 se desarrolla una breve introduccion teorica.
En el capitulo 3 se reserian las técnicas experimentales utilizadas.

En el capitulo 4 se presentan y discuten los resultados experimentales.
A continuacion se exponen las conclusiones del trabajo.

Se incluyen finalmente 5 apéndices con informacion complementaria.



1. Introduccion.

A lo largo de este trabajo trataremos con aleaciones de dos metales, circonio y
platino.

Tanto en los metales puros como en las aleaciones, los atomos se disponen segin
arreglos particulares que denominamos estructuras cristalinas. La estructura sera alguna de
las 14 redes de Bravais, esto es, alguna de los 14 arreglos geométricos que pueden dar lugar
a una red tridimensional periodica y los atomos se acomodaran ya sea en los nodos (solos o
formando motivos) o en los intersticios.

Las estructuras mas comunes a las que nos referiremos son cubicas primitivas (C),
cubicas centradas en el cuerpo (BCC), cubicas centradas en las caras (FCC), hexagonales
(H) y hexagonales compactas (HCP).

Al alearse, dos metales diferentes pueden dan lugar a la formacion de soluciones
solidas de los metales originales asi como de fases infermedias. Un rango completo de
soluciones solidas para todas las posibles composiciones de la aleacion solo puede ocurrir si
las estructuras cristalinas y volimenes por dtomo de los dos elementos son basicamente los
mismos, pero no siempre ocurre aun cuando se cumple esta condicion. Mas cominmente, la
mayoria de los sistemas de aleaciones presentan una cantidad de estructuras intermedias.
Esas estructuras pueden aparecer en amplios rangos de composicion o pueden ocurrir solo
para composiciones cercanas a relaciones estequiometricas , en rangos angostos, y asemejar

compuestos quimicos [7 ].

Las soluciones solidas pueden ser sustitucionales o intersticiales. En el primer tipo
los diferentes atomos constituyentes ocupan sitios de la red. Un requisito general para la
formacion de soluciones sustitucionales es que el radio de los dtomos constituyentes no
difiera en mas del 15 %. En las intersticiales, una o mas clases de atomos se acomodan en
los intersticios de la red formada por la otra clase de atomos. El atomo intersticial es
usualmente mas chico que los atomos de la red en la cual se introduce [8 ].

Llegados a este punto, se hace conveniente discutir los sistemas de aleaciones, y en
particular las aleaciones de dos elementos o binarias, en términos de los diagramas de fases

convencionales.
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1.1 Diagramas de fases.

Para el conocimiento de un sistema es necesario establecer sus estados de equilibrio.

En el caso de aleaciones es usual representar dichos estados en un diagrama de temperatura
en funcion de la composicion de la aleacion. A pesar de que otras variables, como la
presion, pueden ser de interés, los diagramas se presentan normalmente para una presion
constante de 10° Pa. Esto se justifica por el hecho de que si solo se trata de fases liquidas y
solidas el efecto de la variacion de la presion sobre los equilibrios no se hace notar hasta que
esta sea del orden de centenas de atmosferas [9 ].

En la Figura 1 se muestra un diagrama simple. En él, A y B representan dos
elementos de igual estructura cristalina.

En el sistema A-B se observara una unica fase liquida para todas las temperaturas y
composiciones por encima de la linea llamada liguidus, mientras que por debajo de la linea
nombrada sofidus la inica fase observada sera solida. Cualquier muestra de la aleacion en
equilibrio a alguna temperatura y composicion entre estas dos curvas mostrara dos fases:
solida y liquida. Las composiciones, en este Gltimo caso, de cada una de las fases, estaran
dadas por las del liguidus y €l solidus a esa temperatura. Por ejemplo, a la temperatura T,

A " 03 06 08
Fraccion molar xg

Figura 1. Diagrama simple tipo lente.
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para una aleacion d; composicion total 0.6 % B (punto R) la composicion de la fase liquida
serd 0.3 % B (punto P) y la de la fase sélida 0.8 % B (punto Q). La linea PQ se llama linea
conodal. v. estando expresadas las composiciones en fracciones molares, sobre ella puede
aplicarse la regla de la palanca resultando:
(moles de liquido) / (moles de solido) = RQ / PR.
Otra forma comin de expresar las composiciones es en porcentajes en peso.

Para 0% B (A puro) y 100 % B (B puro) las curvas liguidus y solidus se encuentran en

los respectivos puntos de fusion de equilibrio.

I.1.1 Origen termodiniamico del diagrama de fases.

Siguiendo a A. D. Pelton [9] podemos describir el origen termodindmico de un
diagrama de fases de equiulibrio. Tomemos como ejemplo en este caso el sistema Ge-Si. que
aparece en ¢l cuadro inferior de la Figura 2. En los otros tres cuadros se muestran las
eneruias de Gibbs molares de las fases liquida y solida. g vy g'.atres temperaturas.

A 1500 "C.q < g paratodas las composiciones. luego la fase liquida es la
estable para todas las composiciones a 1.500°C *.

A 1.300°C.lascurvasde g y g'secruzan. Lalinea P|Q,. que es su tangente
comun. divide el rango de composiciones en tres sectores. Para composiciones entre
Ge puro v P,. ¢l estado de minima energia es una unica fase liquida. Para composiciones
entre Q, v Si puro. el estado estable es una unica fase solida. Entre P, y
(,. el sistema adopta estados que presentan dos fases con composiciones P, ¥y Q, en
proporciones relativas dadas por la regla de la palanca. Como la tangente P,Q, queda por
debajo tanto de g como de g . este estado de dos fases es mds estable que cualquier estado
con una Fase Gnica. Mds adn. ninguna linga que una un punto de g y otrode g queda por
debajo de P,Q,. Por lo tanto, esta linea representa el equilibrio real del sistema.

Puede mostrarse que la condicién de la tangente comin significa que los potenciales

quimicos para cada componente en las dos fases en equilibrio son iguales. Esto es. la

- Usamos la condicion rermodinamica del equilibrio estable que dice que un sistema siempre busca ¢l estado
Jde i enereia de Gibbs a T v P constantes



ipualdad de potenciales quimicos y la minimizacion de la energia total de Gibbs son criterios
equivalentes para el equilibrio entre fases.
Andlogamente puede analizarse la situacion para otras temperaturas hasta [legar a que

para T<937 "C, g > g" paratodas las composiciones.

alsl

95 I500°C ala)
'51 A L]
i) 1S
o - L
80¢i5e
it ' e
'l:-t =

L1
'-u

: :I,i'___n 5
q'm LRI

F

-

Energy

Gibbs

[T k44
Liguid
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8

Ga oz 0.4 o8 o0.s 5

Figura 2. Diagrama de fases del sistema Ge-Si

(figura tomada de A. D. Pelton [9])

1.1.2 Reaccion eutéctica.

Analicemos ahora un diagrama eutéctico simple como el de la Figura 3.



Aqui, como en el caso anterior, las dos tangentes comunes definen dos regiones de
dos fases o bifasicas a la temperatura T;. A medida que la temperatura desciende por debajo
de T, g° desciende con respecto a g y los dos puntos de tangencia, P, y P; se aproximan
hasta que se hacen coincidentes en la composicion E. Es decir que a la temperatura en que
esto ocurre existe una sola tangente comun tocando las dos porciones de g” en las
composiciones A y B y tocando la curva g' en la composicion E. Esta temperatura se
conoce como la temperatura eutéctica, T , y la composicion E es la composicion
eutéctica. Para temperaturas menores que Tg, g° queda por encima de la tangente comiin a
las dos porciones de g” y se observa una region de dos fases. Los limites de esta zona
bifasica se conocen como las lineas solvus.

Al enfriarse un liquido de composicion E, ocurre la llamada reaccion eutéctica:

liquido <> solido 1 + solido 2.

Figura 3. Curvas de energia libre de Gibbs a Ty diagrama
de fases del sistema eutéctico C-D.
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1.1.3 Reaccion peritéctica.
Veamos el caso de una reaccion peritéctica ejemplificada en la Figura 4.

En el cuadro superior correspondiente a la temperatura peritéctica (Tp) se ve la
tangente comun PQR a g* y a las dos porciones de g°. A esa temperatura se observara un

equilibrio de tres fases: solido 1, sélido 2 y liquido.

Cuando una aleacion de composicion Q se enfria desde una temperatura superior a
la peritéctica, ocurre la reaccion peritéctica binaria:

liquido + solido 1 > solido 2.

{ T=1p
g
gl
T Liquido
Tp| Lguido+ ©

Figura 4. Curvas de energia de Gibbs y diagrama de fases

para un sistema peritéctico C-D.
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Reacciones similares pueden ocurrir en los sistemas binarios sin intervencion de una
fase liquida. Asi, ocurre la reaccion eutectoide:

solido 1 «» solido 2 + solido 3;

y la reaccion peritectoide:

solido 1 + solido 2 «» solido 3.

1.1.4 Aplicacion de la termodindmica al andlisis de los diagramas de
fases.

En los arios recientes la aplicacion termodinamica cuantitativa al analisis de los
diagramas de fases se vio favorecida por el desarrollo de programas de computacion que
permiten, por ejemplo, el calculo del diagrama a partir de ecuaciones que representan las
energias de Gibbs de las fases. Otros programas permiten previamente evaluar en forma
critica los datos termodinamicos experimentales disponibles y las mediciones de los
equilibrios del sistema con el fin de obtener ecuaciones con parametros optimizados para las
energias de Gibbs de cada fase que representen de la mejor manera los datos disponibles.

A partir de estas ecuaciones puede ser calculado el diagrama de fases, y de esta
manera, el sistema (sus propiedades termodinamicas y sus diagrama de fases de equilibrio)

queda caracterizado.
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2. Antecedentes.

2.1 Elementos puros.

« (Circonio.

El circonio esta clasificado en el subgrupo IVA de la tabla periodica [10 ] junto con
el titanio y el hafnio, con un peso atomico de 91,22.

Forma un éxido muy estable, protector, que presenta gran adherencia y que esta
siempre presente , asi sea que el metal esté en contacto con el aire como con el agua.

Presenta a bajas temperaturas una estructura hexagonal compacta (oZr, con
parametros de red a=3,2331 A y ¢=5,1480 & (Pearson s Handbook of Crystallographic
Data for Intermetallic Phases,[11 ]), que transforma a 863 °C [10] a una estructura cubica
centrada en el cuerpo (3Zr, con parametro de red a=3,568 A, [11]). La temperatura de
fusion esta establecida en 1.855 °C [10].

¢ Platino.

El platino es un metal de transicion ubicado en el grupo XA de la tabla periodica
[10], con peso atomico 195,09. Su estructura cristalina es cubica centrada en las caras hasta
la temperatura de fusion a los 1.780 °C [6] . Su parametro de red, segin se informa en el
Pearson's Handbook of Crystallographic Data for Intermetallic Phases [11] es 3,923 A

En cuanto a su comportamiento quimico, el platino es el inico metal de su grupo
que practicamente no se oxida en aire a ninguna temperatura [5].

Entre otras caracteristicas, el platino puro presenta, junto con los elementos de su
grupo (Pd, Rh, Ir, Ru y Os), las menores resistividades eléctricas de los metales de

transicion [5].
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2.2 Sistema circonio-platino.

. La primera publicacion de un estudio detallado del sistema circonio - platino data del
afio 1.961, y es debida a E. G. Kendall, C. Hays y R. E. Swift [2]. Los trabajos previos
se referian en forma parcial a la presencia de alglin compuesto intermetalico, tales los

detallados en las publicaciones de Wallbaum [3] y M. Hansen y K. Anderko [12 ] sobre
el intermetalico ZrPt;.

PLATINUM (at. %)

9 L Q ¥ 14r0 T |' T @ T J%n
2200 © L+ZrPt
Wre o iax [P
all L O T
o AL 1™ 2000 zk’-;’*a‘l
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W N / |1725°C =
5 Lea / "~|2800 &
E 1400 b fErLEf 7"sz'|3 E
o S Al 1 2400 <
U gs* ZePr | Zepy &
35 i -
= Irz Pt | ZrPly 2000 &
ju 1000 e o S =
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(5>
2r
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Figura 5. Diagrama de fases del sistema Zr-Pt propuesto por E. G. Kendall, C. Hays y
R. E. Swift en 1.961 [2].

En el diagrama propuesto por E. G. Kendall, C.Hays y R. E. Swift (Figura 5) se preciso
la zona rica en circonio, hasta el 50 % at. Pt y se sugierio el resto. Los autores
establecieron la existencia de tres fases intermetalicas: Zr,Pt, ZrPt y ZrPt;.

Las técnicas experimentales utilizadas en la determinacion de los equilibrios fueron:

observaciones metalograficas, fusion incipiente y difraccion de rayos X,
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El resumen de su trabajo es el siguiente:

Solubilidad maxima de Pt en BZr: 6,8% at. Pt.

Solubilidad minima de Pt en aZr <0,47% at. Pt.

Solubilidad de Zr en Pt puro < 0,5% at. Zr.

Reaccion eutéctica entre BZry Zr,Pt a 1.185 °C y 20,8 % at. Pt.

Reaccion eutectoide BZr <> aZr + Zr,Pt a 826 °C y 4,16 % at. Pt.

Formacion de Zr,Pt como peritéctico a 1.725 °C y 33,35 % at. Pt.

Existencia de ZrPt a 50 % at. Pt , con punto de fusion a 2.100 °C.

Formacion de ZrPt; a una temperatura mayor que 2.120 °C a 75 % at. Pt.
Reaccion eutéctica entre ZrPt y ZrPt; a aproximadamente 2.000 °C y 64,5 % at. Pt.

. No se encontro solidus en aleaciones ricas en Pt por debajo de 1.425 °C.
. Posible reaccion eutéctica entre Pt y ZrPt; alrededor de los 1.770 °C y con una

composicion de Zr menor que 0,5% at.

. Se propone una extension del liquidus en aleaciones ricas en Pt desde aproximadamente

1.770 °C y menos que 0,5% at. Zr hasta un punto mayor que 2.120 °C a 75 % at. Pt.

En 1.965, R. P. Elliot [13 ], publico una revision que no modificaba el diagrama
propuesto por E. G. Kendall y col. incluyendo al mismo tiempo la mencion de los
aportes de:

A EDwight y P. A Beck [14 ], quienes informaron sobre la estructura del compuesto
intermetalico ZrPt ,

M. V. Nevitt y L. H. Schwartz [15 ],quienes habian informado de la ocurrencia de una
fase de estructura fec, del tipo Ti;Ni, conteniendo 25 % at. P, en presencia de 6.000
ppm de oxigeno. En este trabajo también se mencionaba una fase no identificada de 23
% at. de contenido de Pt en presencia de 240 ppm de oxigeno.

H. Nowotny [16 ], quien se refirio al compuesto ZrPt;,

M. Hansen y K. Anderko [12], quienes también estudiaron el compuesto ZrPt;.

En 1.967 T. K. Biswas y K. Schubert [17 ] identificaron la fase Zr,Pt propuesta por E.
G. Kendall y col. [2] con una estructura tipo MnsSi; en una aleacion de composicion
37.5 % at. Pt recocida a 1.300 °C durante una hora.
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En 1.969 Shunk [18 ] recogio la propuesta de nuevas fases intermetalicas hecha por A.
Raman y K. Schubert [19 ]. Especificamente se mencionan Zr,Pt.., ZriPts y (estable
solo a altas temperaturas) ZrPt;.., del cual se detalla la estructura. También confirmé la
existencia del compuesto Zr;Pt (del tipo Zrslr; estudiada por H. Nowotny[16] ) y de la
fase del tipo Ti;Ni estabilizada con oxigeno citada por R. P. Elliot [13].

Un comentario adicional de este autor es que, en vista de estos resultados, es

necesaria una mayor investigacion de la zona de composicion 0 - 50 % at. Pt.

En 1970 A S. Darling, G. L. Selman y R. Rushford[20 ] publicaron los resultados de
su investigacion en la zona rica en Pt del diagrama. Determinaron la formacion
congruente de ZrPt; a 2.140 °C en una composicion de 24,2 % at. Zr. Ademas
propusieron, en lugar de la reaccion eutéctica hasta entonces aceptada, una
transformacion peritéctica

liquido + ZrPt; <> yPt
a 1.986 °C + 3 °C en una composicion de 20,4 % at. Zr, con composiciones a la

temperatura peritéctica de: 14,12 % at. Zr (liquido) y 23.2 % at. Zr (ZrPts).

En 1.973 se presento en el Metals Handbook [21 ] un diagrama adoptando la propuesta
de A. S. Darling G. L. Selman y R Rushford [20] y mostrando:

. la formacion congruente de ZrPt;a 2.154 °C,

la reaccion peritéctica mencionada
liquido + ZrPt; «» yPt a 1.963 °C,

. la formacion peritéctica de ZrsPt; a 1.727 °C en la composicion estequiométrica (esta

ultima establecida por T. K. Biswas y K. Schubert [17] y confirmada por Schubert en
1.973 [22 ]).
El diagrama se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Diagrama de fases del sistema Zr-Pt propuesto en la edicién de 1.973
de Metals Handbook [21].

Un nuevo diagrama de fases hasta el 50 % at.Zr fue publicado en 1.973 por E. M.
Savitsky, V. P. Polyakova y L. I. Voronova [23 ] . Estos autores propusieron:
Formacion congruente de ZrPt; con un ancho de solubilidad de 1,5 % at. a 2.000°C.
Transformacion peritéctica a 1.780 °C liquido + ZrPt; «» yPt.

Identificacion de la fase yPt como fec con parametro de red variando entre 3,923 Ay
3,940 A en el rango de solucion sélida e invariante en la zona bifasica ( Pt + Pt:Zr).
Solubilidad de Zren Pt : 11 % at. a alta temperatura hasta 10 % at. a 1.500 °C.
Formacion congruente de ZrPt con un angosto rango de solubilidad a 2.100 °C.
Reaccion eutectoide de ZrPtsy ZrPt a 1.855 °C en 45 % at, Zr.

Formacion con transformacion peritéctica de ZrsPt; o Zr;Pt a 1.725 °C.
Confirmacion de la existencia del compuesto quimico ZrsPt.
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Figura 7. Diagrama de fases del sistema Zr-Pt propuesto por O.
Kubaschewski y Von Goldbeck en 1.976 [24]. >

e Posteriormente (1.976) fue publicada en un libro dedicado al circonio una revision
realizada por O. Kubaschewsky y Von Goldbeck [24 ] quienes vuelven a proponer el
diagrama de E. G. Kendall y colaboradores [2]. Su propuesta se muestra en la Figura 7.
Recogieron ademas en este trabajo nuevos aportes, entre ellos el de S. C. Panda y S.
Bhan [25 ], quienes propusieron la existencia de la fase ZrgPt;, con una estructura
tetragonal centrada en el cuerpo y una composicion de 45 % at.Zr. O Kubachewsky v
0. Von Goldbeck sugieren que podria ser idéntica a la fase Zr,Pts (44,44 at. % Zr)
postulada por A. Raman y K. Schubert [19] sin otra caracterizacion y la incluyen en el
diagrama bajo la denominacion ZrsPty,.

Incluyeron también la fase Zr,Pt; en la composicion de 40 % at. Zr.
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En un trabajo anterior los recién mencionados S. C. Panda y S. Bhan [25] identificaban
la fase ZrsPtyy.

En 1.977 P. J. Meschter y W. L. Worrell [26 ] publicaron sus resultados para la zona
rica en platino del diagrama proponiendo la existencia de las fases:
. ZrPtg (con un rango de existencia entre 5% y 10% at. Zr) y ZrPts ubicada en la
composicion estequiométrica. La fase ZrPt; habia sido identificada en 1.968 por P.
Krautwasser, S. Bhan y K. Schubert [27] como tetragonal en una aleacion Zr;;Ptys.
. ZrPts. ldentificaron el compuesto ZrPts con la fase previamente identificada como
ZrPts; por P. Krautwasser, S. Bahn y K. Shubert [27 ] o como ZrPt, por

K. Schubert [28 ].

La existencia de las fases ZrPts, Zro Pty v ZrsPt; fue confirmada en 1.990 por V. N.
Kuznetsov, G. P. Zhmurko y E. M. Sokolovskaya [29 ].

En 1.993 H. Kleycamp [30 ] mencioné algunas discrepancias con respecto a la
solubilidad de Zr en Pt indicando que seria de 11 % at. a la temperatura peritéctica

1.780 °C segun E. Savitski, V. Polyakova, N. Gorina y N. Roshan [5], de 19 % at. Zra
1.750 °C segun A, S. Darling, G. L. Selman y R. Rushford [20] yde 17 % at.Zra
1.000 °C segiin H. J. Schaller [31 ].

La ultima revision, debida a D. Arias y L. Gribaudo[6] en el afio 1.993, introduce
modificaciones con respecto al altimo diagrama completo publicado (en 1.976, por
0. Kubaschewsky y Von Goldbeck [24]). Ellas son:

. Presencia de un dominio de existencia para el compuesto intermetalico ZrPts

. Transformacion tipo peritéctica:

liquido (x-02; + ZrPt; <> YPt (x-90y , @ T=1860 °C

Formacion del compuesto Zr7Pt; en lugar de Zr,Pt;

4, Formacion del compuesto ZrPts.«

. Cambio en el trazado de algunos de los limites de fases, especialmente el que
corresponde a la curva liquidus.

23



El diagrama se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Diagrama de fases propuesto por D. Arias y L.Gribaudo en 1.993 [6].
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3. Tecnicas experimentales.

El detalle del trabajo experimental abarcara:
1. la preparacion de cinco aleaciones con distintas concentraciones de Zr y Pt en las cuales
se observo la estructura de fundicion y la resultante de tratamientos térmicos,
2. la descripcion de la técnica de medicion de la variacion de la resistividad eléctrica con la
temperatura, y
3. el modelado termodinamico a partir de datos experimentales.

3.1 Fabricacion de las aleaciones.

Los materiales de partida fueron circonio de pureza nuclear (99.8 %) y platino de
pureza 99.9% para las aleaciones M1, M2 y M3, de composicion 2,5 % at. Pt, 6,1 % at. Pt
y 85 % at. Pt respectivamente. (Apéndices 1 y 2).

Se prepararon otras dos aleaciones (llamadas P1 y P2) a partir de circonio de pureza
99.95% y platino de la misma pureza que las anteriores. Las composiciones de P1 y P2
fueron: 2,5 % at. Pty 6,1 % at. Pt respectivamente.(Apéndices 1 y 2).

Se tuvo especial cuidado de no introducir impurezas adicionales en las aleaciones.
En tal sentido, se desbasto el circonio, se lo decapé con una solucion de 45 ml de acido
nitrico ¥ 5 ml de acido fluorhidrico en 55 ml de agua destilada y se lo desengraso
sumergiéndolo en éter sulfurico en “barfio Maria”. El platino solo se desbasto con papel de
granulometria 600 y se desengraso de la manera descripta.

La fundicion se hizo en horno de arco, con electrodo de tungsteno no consumible,
en crisol de cobre refrigerado con agua y atmosfera controlada de argon.

En todos los casos se siguio el siguiente procedimiento:

1. limpieza del crisol que consistié en el desbastado con papel al agua grueso, ataque
quimico con una solucion de acido nitrico en agua destilada (20%), y enjuague con agua
destilada y luego alcohol.

2. luego se evacuo la camara hasta una presion de 10 Pa, se purgo con argon y se fijo una

ligera sobrepresion (0.12 Pa aproximadamente) de argon.
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3. fundicion de una muestra de circonio-titanio con el fin de que absorba el oxigeno que
pudiera haber quedado en la campana (oxigeno residual).

4. fundicion de la aleacion, cuatro veces seguidas invirtiendo cada vez el “boton” formado
para favorecer la homogenizacion.

3. los botones se enfriaron dentro del horno manteniendo la atmosfera de argon.

En la Figura 9 se muestra un esquema del homno.

COMANDO A DISTANCIA
P1,P2 M:
Medidores P1
de vacio J
CABLE REFRIGERADO (-)
P2 :-[ H V1 : < ’
2 l » A DESAGUE
B =alae et
A TTJ'l bl CRISOL
Bemba mecinica DESMONTABLE
CABLE REFRIGERADO (+) y\—/
-~ (=== GASINERTE
DE CANILLA I y O @ _,O

[ ::_,. WALVULA SEGURIDAD

Figura 9. Esquema del horno de arco.

3.2 Tratamientos térmicos.

Las muestras para tratamientos térmicos fueron;
1. desbastadas, desengrasadas (de la manera ya descripta) y pesadas con el objeto de
facilitar su identificacion posterior.
2. Colocadas en tubos de vidnio de silice bajo atmosfera de argon envueltas en hojas de
tantalio para evitar el contacto con el vidrio.
Con el objeto de homogeneizar la estructura de partida en todas las muestras se
realizo un tratamiento previo de 2 hs. a 1.000 °C salvo en la muestra M3 tratada a
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1.320°C,
Finalizados los tiempos de recocido, las muestras se templaron en agua a

temperatura ambiente sin rotura de los tubos.

Una excepcion en cuanto a la técnica empleada en los recocidos la constituyo el
tratamiento a 1.320°C. Por tratarse de temperatura mas alta, no se usé tubo de cuarzo sino
de mullite. El dispositivo consistio en un tubo mullite con terminacion soldada de vidrio en
una boca abierta. Este extremo, luego de introducida la muestra, se cerré con una tapa
también de vidrio sellada con pizeina. Con el fin de lograr dentro del tubo una atmésfera no
contaminante, se soldo una prolongacion de vidrio de la tapa a la columna (camara) de un
equipo de vacio. Finalmente la abertura se sell6 manteniendo una presion de argon
equivalente a la presion atmosférica a 1.320°C. Luego del tratamiento el tubo con la

muestra se enfrio dentro del horno.

Las condiciones de los tratamientos térmicos realizados se presentan en la
Tabla 1.

aleacion- T

Yoat Pt 790°C  820°C 820°C 843°C 1000°C 1000°C 1050°C  1320°C
336 hs 336hs 672hs 268hs 138hs 168 hs 973hs 3hs

M1-25 v

M2-6.1 v v

M3-85 v v

P1-2.5 v v

P2-6.1 v v v v

Tabla 1. Tratamientos térmicos
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3.3 Técnicas de analisis.

3.3.1 Técnicas usadas para la caracterizacion y determinacion de las
composiciones de las fases presentes.

Las muestras se estudiaron con técnicas de metalografia optica y electronica de
barrido, se caracterizaron las fases presentes por difraccion de rayos X y se

determinaron las composiciones por microsonda electronica.

3.3.1.1 Metalografias.

Con el fin de poner a punto las condiciones de pulido y ataque para revelar la
estructura en las muestras fue necesario, previa busqueda bibliografica, efectuar numerosas
pruebas con diversos tipos de reactivos. Las condiciones 6ptimas de pulido y ataque
difirieron para las muestras ricas en circonio y las ricas en platino, para las muestras

fabricadas con circonio de pureza nuclear y las fabricadas a partir de circonio mas puro.

¢ En las muestras ricas en circonio se comenzod con el procedimiento tradicional de
desbaste al agua con papel esmeril de distintas granulometrias (220, 320, 400 y 600) y
ataque con la solucion que la experiencia existente en el Grupo de Transformaciones de
Fases indicaba para muestras ricas en circonio:
agua destilada, acido nitrico y acido fluorhidrico en las proporciones 50:45:5.
Este ataque no resulto efectivo, ya que la muestra aparecia sobreatacada. Aun con el
mismo ataque diluido en agua destilada (se diluyd hasta 10 veces la solucion original en
intentos sucesivos) se seguia observando sobreataque.

Otras soluciones de ataque que se prepararon también sobreatacaron la muestra:

1. solucion en agua destilada de acido nitrico y fluorhidrico en las proporciones 92:3:5
sugeridas en la literatura (E. G. Kendall. C. Hays y R. E. Swift [2]).

2. solucion en glicerina de acido nitrico v acido fluorhidrico en las proporciones 50:45:5.

3. solucién de glicerina, acido nitrico y acido fluorhidrico en las proporciones 92:3:5.
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El ataque finalmente efectivo fue una solucién de acido lactico, acido fluorhidrico y

acido nitrico en las proporciones 92:5:3.

Otra dificultad que se percibio llegando a este punto fue la deformacion que
generaba el pulido con papel al agua. La “estructura” revelada por el ataque no era otra
cosa que la de deformacion del pulido.

El mismo resultado se tuvo con papeles de granulometria mas fina que 600, con
pasta de alimina (gruesa y fina) y con pasta de diamante de 7 pm.

Se observo que el unico pulido que no provocaba la aparicion de la deformacion
superficial era el realizado con pasta de diamante de 1 pum.

Otra observacion a tener en cuenta fue que las muestras P1 y P2 eran mas sensibles
a la deformacion que las muestras M1 y M2 (con mayor cantidad de impurezas). En
efecto, en los cortes de M1 y M2 se pudo revelar la estructura con ataque quimico
luego de un muy breve pulido con papel 600, mientras que esto no fue posible en los de
P1 y P2 para los cuales siempre fue necesario el pulido con pasta de diamante de 1 um.

* En las muestras ricas en platino se sigui6 la misma técnica de pulido con papeles al
agua (hasta granulometria 600), pero fue necesario variar el ataque quimico.
Se utilizo en un principio una solucion en agua destilada de acidos nitrico y clorhidrico, i
en las proporciones 50:25:25 que no resulto efectiva.
Tampoco lo fue la misma solucion con el agregado de unas gotas de acido fluorhidrico.
Finalmente el ataque que revelo la estructura fue una solucion de agua destilada, acidos
clorhidrico y nitrico en las proporciones 30:45:25. Cabe comentar que este ataque se
realizo durante tiempos largos (alrededor de 60 minutos) con la precaucion de agitar

periodicamente para remover los productos de la reaccion.

3.3.1.2 Microscopia electronica de barrido.

Las muestras pulidas y atacadas se observaron en un Microscopio Electronico de
Barrido (MEB) marca Philips, modelo PSEM-500, con aumentos desde 12X hasta 80000X.
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En algunos casos las muestras se habian incluido en acrilico para facilitar su manejo, por lo

que fue necesario metalizarlas con oro para las observaciones.

3.3.1.3 Microanalisis cuantitativo.

Para el microanalisis cuantitativo realizado con microsonda electronica las muestras
fueron pulidas y levemente atacadas en algunos casos o pulidas nuevamente luego del
ataque en otros. El objeto de esto fue lograr una superficie lo mas plana posible para que el
relieve no afectara las mediciones pero pudiendo al mismo tiempo conservar la estructura
révelada.

En algunas muestras se realizo la medicion con la muestra solo pulida y también con
la muestra tratada en la forma que se explico en el parrafo anterior. La comparacion de las
mediciones mostro que los resultados y su dispersion eran semejantes en ambos casos.

Las mediciones para cada fase fueron promediadas.

El equipo que se utilizo es marca CAMECA modelo SX50 con patrones de
composicion 100% de Zr y Pt; y un software de calibracion de patrones, declaracion de
condiciones analiticas y correccion de analisis cuantitativo marca CAMECA.

3.3.1.4 Difraccién de rayos X.

Se obtuvieron espectros de difraccion de rayos X de polvos de las muestras de
fundicion y de las tratadas térmicamente con un equipo marca Phillips, modelo PW3710.
Con el objeto de determinar las estructuras se uso para comparacion la base de datos
editada en CD-ROM por JCPDS International Centre for Diffraction Data en 1.993 (en
particular, las fichas correspondientes a Zr, ZrsPt;, ZrPt y Pt).
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3.3.1.5 Medicion de la variacion de la resistividad eléctrica con la
temperatura.

Estas experiencias se realizaron para determinar la temperatura de transformacion
a+<*o+f en las muestras ricas en circonio (M1, M2, P1 y P2). Una experiencia adicional se
realizo con una muestra de circonio de pureza nuclear sin alear para determinar la
temperatura de transformacion del circonio usado en las aleaciones M1 y M2.

Se utilizo un equipo construido en el Grupo de Transformaciones de Fases que en
parte debio reacondicionarse, como se detalla mas abajo.

Un esquema del dispositivo experimental incluyendo un detalle de la ubicacion de la
muestra se representa en la Figura 10.

La muestra (pulida con papel abrasivo de carburo de silicio al agua de granulometria
600 y desengrasada con éter caliente) se soldo con una soldadora de punto segun el sistema
de cuatro puntas a cuatro alambres conductores de Zr-1Nb. Los alambres exteriores
conducian la corriente eléctrica provista por una fuente de tension marca Kepco dispuesta
€n serie con una resistencia patron marca Ruhstrat, mientras que en los interiores se media
la sefial de tension (proporcional a la resistencia de la muestra). La resistencia utilizada fue
de 80 Q (mucho mayor que la de la muestra) con lo cual se logr6 una corriente
practicamente constante. Junto a los alambres se colocd una termocupla de Pt - Pt 10%Rh y
el conjunto se introdujo en un tubo de vidrio de silice conectado a un equipo de alto vacio
(marca Vecco, modelo VS-9, con el cual se alcanzaron vacios de hasta 6,5 107 Pa). Se
tuvo especial cuidado en colocar la punta de la termocupla y la muestra en la misma
isoterma (la muestra en forma tangente, por tratarse de una barrita) y de no tocar el tubo

con la muestra para evitar reacciones entre ésta y el vidrio de silice.
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Figura 10. Esquema del equipo usado para medicién de variacion de la resistividad
eléctrica con la temperatura. Arriba: detalle de la muestra soldada a los alambres

conductores de Zr-1 % Nb.
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Los alambres conductores de Zr-1Nb aislados en vainas de alimina estaban
conectados en el extremo opuesto al de la ubicacion de la muestra a cuatro pasantes de una
brida que sella el dispositivo de vacio. Esta conexion debio ser reacondicionada. Dos
problemas requerian solucion: el largo de los alambres no permitia la ubicacion de la
muestra y la termocupla a la misma distancia de la boca del horno, y por otro lado la
aislacion de los alambres entre si y con la carcaza metalica del dispositivo de vacio (antes de
la reparacion se registraba ruido en la sefial de tension). Se agregaron alambres de cobre
convenientemente pulidos y desengrasados conectados mediante conectores de cobre a los
alambres de Zr-1Nb y soldados en el otro extremo a los pasantes de la tapa de sellado del
equipo de vacio.

El tubo se introdujo en un horno tubular fabricado recientemente en el Grupo de
Transformaciones de Fases [32 ] controlado por un programador Yamatake-Honeywell
DCP-200 digital, por medio del cual se eligio una velocidad de calentamiento y enfriamiento
en 3°/min.

Las sefiales de tension y de temperatura se adquirieron simultaneamente en un
registrador marca Honeywell, modelo DPR 100 y en un programa de adquisicion de datos
disefiado previamente [32].

En cuanto a la preparacion y disefio de las muestras, se cortaron en forma de barrita
de seccion pequefia (1 mm?).

Con cada muestra se realizaron tres experiencias sucesivas. i

Finalmente con los datos adquiridos se graficaron curvas de resistividad normalizada
al mas alto valor obtenido en funcion de la temperatura.

Gracias a la diferencia importante entre los valores de resistividad de las fases aZry

BZr en la temperatura de transformacion, se pudo determinar To.a-p.

3.4 Modelado termodinamico.

Utilizando datos experimentales propios y de la literatura se modelaron
termodinamicamente las fases y se obtuvo un diagrama calculado de temperatura en funcion
de la composicion en la zona rica en circonio hasta el 50 % atomico de Pt.

El punto de partida fue la descripcion de la energia libre de Gibbs de exceso de cada
fase considerada con un desarrollo del tipo llamado de Redlich-Kister:
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G" = xix3 (Lo + Ly (X1 - x2) +L (X1 - X2)" + La (x1 - %2)° +...)

Aqui, los coeficientes L, son dependientes de la temperatura en forma de polinomios
enTy TInT :

Li=Vu+Va T+ VaTInT + Vy T2+ Vs TP+ Vi T

El archivo de computacion utilizado para la modelizacion de las fases se muestra en
el Apéndice 5.

Dado que las variables termodinamicas energia libre de Gibbs (G), calor especifico a
presion constante (c,), entalpia (H) y entropia (S) se encuentran relacionadas, los mismos
parametros V;; intervendran en las expresiones para todas ellas. Por lo tanto, la obtencion de
un conjunto de parimetros optimizados permite describir las cuatro funciones. (En el
Apéndice 3 se muestra un caso sencillo).

La estimacion de dichos parametros se hizo mediante un programa de optimizacion
(el moédulo PARROT del sistema THERMOCALC, implementado por Jan-Olof Andersson
en 1.993 [33 ]) que combina datos experimentales de distintos tipos (datos del diagrama de
fases experimental y propiedades termodinamicas) en un método de cuadrados minimos.
Este método, con una rutina iterativa, minimiza las diferencias entre los datos
experimentales y los calculados hasta llegar a un valor optimo dado por un limite prefijado
[34 ]. El resultado que muestra es un conjunto de valores para los parametros Vj; .

Otro modulo del mismo programa (el médulo POLY-3) se ocupa luego de calcular y
graficar el diagrama de fases en base a los pariametros optimizados.

En la Tabla 2 se presentan los datos experimentales utilizados en el programa de
cilculo y optimizacion de los parametros. En el Apéndice 4 puede verse la forma en que se
incluyeron estos datos en el archivo de computacion utilizado.

Las composiciones de los compuestos intermetalicos se tomaron como las

estequiometricas.

34



Temperatura de
fusién

Condiciones de las
transformaciones
invariantes

AHe (J/mol)

Condiciones de
equilibrios bifisicos

Referencia

ZrPt, 2.100 °C

=174000

(515351

Lig+ZrPteZr:P1;
1.728°C
x(Lig)=34%at Pt

(6]

Lige+Zr:Pts+pZr
1.187 °C
x(Lig)=21%at.Pt
X(PZry=T%at. Pt

[6]

PZresaZr+Zn Pt
800 =C
x{oZr)y=l,2%at. Pt
x(pZry=3,8%at.Pt

Presente trabajo.

eq. Liq y pZr
1.700°C
X(PZr=1%at.Pt
x(Lig)=4%at.Pt

16]

eq. Ligy pZr
1.500°C
x(BZr)=3%at.Pt
xi(Lig)=9.5%at.Pt

[6]

eq Liqy pZr
1.300°C
X(BZr)=5,5%aLPt
x(Lig)=16.5%at.Pt

[6]

eq. Liq y ZrsPt
1.300°C
x(Lig)=23%at.Pt

[6]

eq. Ligy
1500°C
x(Lig)=26,5%al.Pt

(6]

eq. Ligy ZrPt
1900°C

x(Lig)=40.5%at Pt

[6]

eq. Ligy ZrPt
2050°C
x{Lig)=45%al.Pt

[6]

eq.ZrsPry BZr
998°C
MBZr=%at Pt

Presente trabajo.

eq. ZrsPt y PZr
818°C
s BZr=%at.P1

Presente trabajo.

eq. ZrsPty ceZr
789°C
x{aZry=0,2%at.P1

Presente trabajo.

Tabla 2. Datos expenimentales usados en el calculo.
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4. .Resultados experimentales.

4.1 Zona rica en circonio.

4.1.1 Identificacion de las fases presentes.

4.1.1.1 Aleaciones fundidas a partir de circonio de pureza nuclear.

Se comenzo el trabajo con la fabricacion de dos aleaciones a partir de circonio de
pureza nuclear (99,8%): M1 y M2 de composiciones 2,5 % at. Pt y 6,1 % at. Pt
respectivamente.

e La observacion metalografica de la muestra M1 de fundicion mostro una estructura fina
tipo Widmanstatten. La micrografia optica correspondiente se muestra en la Figura 11.
Por tratarse, precisamente, de una estructura fina, la composicion de las fases
presentes no pudo ser medida en microsonda electronica.
El analisis por difraccion de rayos X mostro la existencia de las fases aZr y ZrsPt;.
Por otro lado, hubo picos que no pudieron atribuirse a ninguna fase conocida.

+ La observacion metalografica de la muestra M2 de fundicion mostro la existencia de
precipitados en una matriz oZr. La micrografia optica correspondiente se muestra en la
Figura 12.

La forma y tamario de los precipitados (angostos y pequefios) no permitié obtener
mediciones confiables de su composicion en la microsonda electronica.
El analisis de los diagramas de difraccion de rayos X, como en el caso anterior,

permitio identificar la fase «Zr. También en este caso resultaron picos no atribuibles a

ninguna fase conocida.
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10pm

Figura 11. Micrografia éptica de la muestra M1 (2,5 % at. Pt) de
fundicidn.

Figura 12. Micrografia éptica de la muestra M2 (6,1 % at. Pt) de
fundicion.
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Una muestra de la aleacion M1 se traté térmicamente 268 hs. a 843°C. La eleccion de
esta temperatura estuvo guiada por el trabajo de E. G. Kendall y col. [2], segun el cual a
dicha temperatura se estaria en un campo bifasico. Una micrografia electronica de
barrido de esta muestra puede verse en la Figura 13. Se observo una estructura de
placas lisas de fase aZr y matriz. Llamaremos a esta matriz fase ' indicando que esta
region fue fase P a la temperatura de tratamiento y transformé en fase o con
composicion diferente.
Del microanalisis cuantitativo surgieron los siguientes resultados:
1. enlas placas aZr se midio una composicion de (0,2 £ 0,1) % at. Pt
2. en la matriz B’ la composicion medida fue de (3,5 + 0,1) %at. Pt.
El analisis de los espectros de difraccion de rayos X permitio la identificacion de los
picos correspondientes a la fase aZr. Algunos picos no pudieron ser atribuidos a ninguna

fase conocida.

® A la misma temperatura (843 °C - 268 hs.) se tratd térmicamente una muestra de la
aleacion M2.
La metalografia (Figura 14) muestra la coexistencia de tres fases: placas de fase oZr,
precipitados y matriz f'.
Las mediciones realizadas en la microsonda electronica permiten dar los siguientes
valores para las composiciones de las fases:
aZr: (0,5+0,1) % at. Pt
B" (3,5 £0.,1) % at. Pt.
pp: (27 +£0,1) % at. Pt.
El espectro de rayos X mostro picos correspondientes a la fase aZr, varios picos
identificados con la fase ZrsPt; y picos sin identificar.
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10pm

' Figura 13. Micrografia electrénica de barrido de la muestra M1 (2,5 % at.

Pt) tratada térmicamente ( 843 ° C - 268 hs.).

i 10pm

Figura 14. Micrografia electronica de barrido de la muestra M2 (6,1 % at.
Pt) tratada térmicamente (843 ° C - 268 hs.).
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e Otra muestra de la aleacion M2 se trato térmicamente a 1.000 °C (138 hs)
Se observaron metalograficamente (Figura 15) precipitados en una matriz 3/, con las
siguientes composiciones medidas en microsonda electronica:
B" (5,4+0,2) % at. Pt
pp: (28 £ 0,1)% at. Pt
El analisis del espectro de rayos X mostro picos pertenecientes a la fase cZr y picos

que no pudieron ser atribuidos a ninguna fase conocida.

100um

Figura 15. Micrografia electronica de barrido de la muestra M2 (6,1 % at. Pt) tratada

térmicamente (1.000 ° C - 138 hs.).
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Los resultados de las mediciones de composicion se muestran en la Tabla 3.

Ml M2 M2
843°C  [843°C |[1000°C
a 02+0,1 [05%0,1 |-
B 35+0,1 [3,5+0,1 |54£02
PP - 27+0,1 |28+0,1

Tabla 3. Medidas de composicién por microsonda electronica correspondientes a las
muestras M1 y M2. Las composiciones estin expresadas en % at.Pt

Se pueden hacer las siguientes observaciones sobre los valores de la Tabla 3:
+ el tratamiento térmico de M2 a 843 °C muestra la coexistencia de una fase precipitada,
de la fase B'y de la fase o a una temperatura a la que no es esperada.
* los tratamientos térmicos de M1 y M2 a la misma temperatura muestran la coincidencia
en la medida de composicion para la fase p'
Ambas observaciones deben ser interpretadas a partir del estudio del sistema
ternario Zr-Pt-O.
* se observa también la existencia de precipitados con composiciones medidas de 27 % at.
Pt ( 843 °C - 268 hs.) y 28 % at. Pt ( 1000 °C - 138 hs.).

4.1.1.2 Aleaciones fundidas a partir de circonio de mayor pureza.

Con el objeto de analizar si los resultados obtenidos en las muestras M1 y M2 en
cuanto a |a presencia de una fase alrededor del 25 % at. Pt estaban relacionados con la
presencia de impurezas en las aleaciones, se fundieron dos aleaciones con la misma
concentracion de platino pero con circonio de mayor pureza.

Las nuevas aleaciones fueron llamadas P1 y P2. Trataremos ahora los resultados

obtenidos.

41



En las metalografias de las muestras de fundicion se observo:

1. una estructura fina tipo Widmanstatten en P1,

b=d

precipitados con un ancho entre 5 y 10 um sobre la matriz en PZ.
El microanalisis cuantitativo en P2 permitio medir para los precipitados una
composicion de (23,5 £ 1) % at. Pt.
El analisis de los espectros de difraccion de rayos X permitio identificar en ambos
casos la fase oZr y, en la muestra P1, la fase ZrsPt; Por otro lado, en las dos muestras hubo
picos que no pudieron ser atribuidos a ninguna fase conocida

En la Figura 16 puede verse una micrografia electronica de barmdo de la muestra P2

de fundicion.

Figura 16. Microscopia electronica de barrido correspondiente a la muestra P2 de

fundicion.
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s La muestra P2 fue tratada térmicamente a 1.000 °C (168 hs.).
La observacion metalografica revelo la presencia de placas de precipitado en una matnz
B’ (Figura 17)
El microanalisis cuantitativo dio como resultado una composicion de
(25 £0,1) % at. Pt en los precipitados y de (5,5 £ 0,1) % at. Pt en la matnz.
En cuanto al analisis del diagrama de rayos X, pudo identificarse la fase aZr

Aparecieron,ademas picos que no pudieron asignarse a ninguna fase conocida

[ Oum

| Figura 17. Micrografia electrénica de barrido correspondiente a la muestra |

P2 tratada térmicamente a 1.000 ° C (168 hs.).
|

e De las dos aleaciones se cortaron muestras para un tratamiento térmico a 790 °C (336

hs.) y para otro a 820 °C (336 hs.)

« La metalografia de la muestra P1 a 790 °C (336 hs.) (Figura 18) mostro precipitados
sobre una matriz aZr, Las respectivas concentraciones medidas en microsonda
electronica fueron de (24 + 1) %at. Pt v (0,2 + 0,1) %at_Pt. Se observo la existencia de

precipitados de menor tamario que no pudieron ser medidos.
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El espectro de difraccion de rayos X mostro picos correspondientes a la fase aZr y
permitio tambien identificar la fase ZrsPt; Algunos picos quedaron sin atribuir a ninguna

fase conocida.

La metalografia de la muestra P2 a 790 °C (336 hs.) (Figura 20) mostro precipitados de
dos tipos distintos (distinguibles por tamario y apariencia) sobre una matriz identificada
con aZr. Las concentraciones medidas con microsonda electronica fueron para sendos
precipitados de (24,6 £ 0,5) %at. Pt y de (36,6 + 1)%at. Pt, y para la matriz de (0,5 £
0,2) Yeat. Pt.

En el analisis de los espectros de difraccion de rayos X se identificaron las fases aZr y
ZrsPt;, quedando picos sin atribuir a ninguna fase conocida.

En la Figura 19 puede observarse un perfil de concentracion de platino en esta muestra
atravesando los dos tipos de precipitados y matriz. Este perfil fue obtenido en la

microsonda electronica.

Figura 18. Micrografia electronica de barrido correspondiente a la muestra

P1 tratada térmicamente a 790 ® C (336 hs.).
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2.28E+02 C~r5

Figura 19. Barrido de concentracién de platino realizado en microsonda
electronica en la muestra P2 tratada térmicamente a 790 ° C (336 hs.).

Figura 20. Micrografia electrénica de barrido correspondiente a la muestra

P2 tratada térmicamente a 790 ° C (336 hs.).




L

La metalografia de la muestra P1 a 820 °C (336 hs.) mostro escasas placas oZr en una
matriz B’ (Figura 21), con concentraciones medidas con microsonda electronica de (0,2
+0,1)% at. Pty (3,3 £0,1) %at. Pt respectivamente.

En el analisis del espectro de rayos X se identificaron picos pertenecientes a la fase oZr

mientras que algunos picos no fueron asignados a ninguna fase conocida.

La metalografia de la muestra P2 a 820 °C (336 hs.) mostro la presencia de
precipitados sobre la matriz ' (Figura 22)

Los picos del espectro de difraccion de rayos X pudieron ser asignados a las fases aZr
y ZrsPts.

Las medidas de microanalisis cuantitativo en la matriz fueron de (3,8 £0,2) % at. Pt.
En la otra fase las medidas no arrojaron un resultado claro, mostrando precipitados con
composiciones muy variables. Por este motivo , y bajo la suposicion de que el tiempo
no habia sido el suficiente para lograr el equilibrio, se decidio repetir el tratamiento de
la muestra P2 a la temperatura de 820 °C. Se eligio para este tratamiento la muestra P2

ya tratada térmicamente a 1.000 °C (168 hs.)

Figura 21. Micrografia electronica de barrido correspondiente a la muestra P1

tratada térmicamente a 820 ° C (336 hs.).
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Figura 22. Micrografia electronica de barrido correspondiente a la muestra P2

tratada térmicamente a 820 ° C (336 hs.).

+ La metalografia de la muestra P2 a 820 °C (672 hs.) (Figura 23) mostro la presencia de
placas lisas correspondientes a un precipitado sobre la matriz iy
El microanalisis cuantitativo dio como resultado una composicion para los precipitados
de (24 + 1) % at. Pt, y una composicion para la matriz de (3,5 £0,1) % at Pt
Por otro lado, el analisis del espectro de rayos X permitio identificar la fase oZr,

quedando picos sin asignar a ninguna fase conocida.

En la Tabla 4 se muestran los valores de composicion medidos con microsonda

electronica en las muestras P1 y P2 tratadas térmicamente
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1Opm

Figura 23. Micrografia electrénica de barrido correspondiente a la muestra P2

tratada térmicamente a 820 ° C (672 hs.).

Tabla 4. Composicion de las fases en % at. Pt en las muestras P1 y P2 tratadas

térmicamente. Los simbolos PP Y pp se refieren a los dos tipos de precipitados

Zr-2,5% at. Pt (P1)

Zr-6,1 Ya at. Pt(P2)

790 °C a:02+01 a 05+£02
(336 hs.) pp: 24 + 1 pp: 24,6 £0,5
pp 366+10
820 °C a: 0,2+0,1 B-3,8+0.2
(336 hs.) B"33+0,l pp: ?
pp . ?
820 °C - B 3,5+0,1
(672 hs.) pp: 24 £1
1000 °C - B-55+0,1
pp: 25 £0,1

observados.
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4.1.2 Determinacion de la temperatura de transformacion eutectoide
BZr <> aZr + pp.

Con el objeto de estimar la temperatura de transformacion eutectoide se realizaron
experiencias de variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura. Se comenzo con las
aleaciones fabricadas a partir de circonio de pureza nuclear (M1 y M2). Las muestras no
pudieron ser laminadas en forma de cintas segun la metodologia usual en el Grupo de
Transformaciones de Fases debido a que eran fragiles. Se cortaron, entonces, en forma de
barritas logrando una seccion de superficie lo suficientemente pequefia como para que la
sefial fuera ficilmente medible. Del mismo modo se prepararon muestras de las aleaciones
P1 v P2. Se realizaron tres experiencias sucesivas de calentamiento y enfriamiento (a una
velocidad de 3 °/min) con cada una de las muestras P1, P2, M1 y M2.

En la Figura 24 y en la Figura 25 se muestran dos de las curvas obtenidas en las que
se grafica resistividad normalizada al maximo valor en funcion de la temperatura,

La temperatura de transformacion « <> B se hizo evidente en un cambio importante
en el valor de la resistividad. Este cambio fue abrupto en algunos casos y algo mas gradual
en otros. En los primeros casos la temperatura se determin segun el método de derivada
cero en la curva de resistividad normalizada versus temperatura, mientras que en los
segundos se determino como la interseccion de las tangentes a la curva en las zonas en que

claramente se hallaba en campo o y en campo a+f.
Enla Tabla 5, la Tabla 6, la Tabla 7 y la Tabla 8 se muestran los valores obtenidos.

e Muestras Pl y P2.

P2 1° experiencia | 2° experiencia | 3° experiencia
a—f 790°C 800°C 780°C
f—a 760°C 750°C 750°C

Tabla 5. Temperaturas de transformacién medidas por variacion de la resistividad
eléctrica con la temperatura en la muestra P2. El error estimado en cada valor es de

+ 5°C.
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Pl

1° experiencia | 2° experiencia | 3° experiencia
a—atf 780°C 800°C 805°C
at+f—f 834°C 900°C 940°C
B—at+f 880°C 910°C 920°C
a+f—a 755°C T55°C -

Tabla 6. Temperaturas de transformacion medidas por variacion de la resistividad

eléctrica con la temperatura en la muestra P1. El error estimado en cada valor es de

- -

5°C.

muestra P1.

10}
[+
|
i
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%% 200 i 0
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120

Figura 24. Curva de variacién de la resistividad eléctrica con la temperatura en |a

Teniendo en cuenta que el pasaje por el campo (a + B) involucra procesos de

difusion, se tomo como valor indicativo de la temperatura eutectoide el determinado a partir

de la curva de variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura en el calentamiento
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Las mediciones pam;ieran mostrar cierta dispersion (780 °C a 805 °C), aunque todas ellas
son menores que la propuesta por E. G. Kendall y col. (Te = 827 °C) [2]. Para dirimir esta
dispersion en los valores se tuvieron en cuenta las metalografias correspondientes a las
muestras P1 y P2 tratadas a 790 °C (336 hs.), que mostraron campo (ct + pp), v las
correspondientes a P1 y P2 tratadas a 820 °C (336 hs. y 672 hs.), donde P1 se halla en (& +

B)yP2en (B +pp).
Teniendo en cuenta las observaciones metalograficas junto con las mediciones de

resistividad en funcion de la temperatura, proponemos como temperatura de transformacion

eutectoide, Tg = (800 £ 10) °C.

Las mediciones de la temperatura de transformacion correspondientes al borde o +
B /B estan fuertemente afectadas por la incorporacion de oxigeno durante las experiencias,
como puede observarse en la Tabla 5 y en la Tabla 6. Para este borde se tuvo en cuenta
solamente las mediciones de composicion realizadas con la microsonda electronica en las

muestras tratadas termicamente. Las temperaturas medidas son indicadoras de la influencia

del oxigeno en el ancho en temperaturas del campo a + B.

e Muestras M1 y M2,

M1 |° experiencia | 2° experiencia | 3° experiencia
a — at+f 800°C 800°C 800°C
atf — B 950°C 960°C 970°C
B —a+f 945°C 955°C 960°C
atf - a 760°C 760°C 760°C

Tabla 7. Temperaturas de transformacion medidas por variacion de la resistividad

con la temperatura en la muestra M1. El error estimado en cada valor es de +5°C.

.| COMSION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA |
.|_CENTRN DE INFORMA™1ON C AC
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M2. 1° experiencia | 2° experiencia | 3° experiencia
a— B 800°C 800°C 800°C
f—a 765°C 765°C 765°C

Tabla 8. Temperaturas de transformacion medidas por variacion de la resistividad

con la temperatura en la muestra M2. El error estimado en cada valor es de £5°C.

1 T T
10F
e
= osp
U-E i 1 i 1 i 1
A0 a0 a0 1000 1200
T(°C)

Figura 25, Curva de variacion de la resistividad eléctrica con la

temperatura en la muestra M1.

Se verifico en estas experiencias:
. que la temperatura eutectoide es = 800 °C

. que las muestras M1 y M2 tratadas a 843 °C (268 hs.) efectivamente se encontraban en

campo (a + ) (M1) y en campo (a + B +pp) (M2).
. que a 1.000 °C la muestra M2 se encontraba en campo B + pp.
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s Circonio

Con el objeto de verificar la influencia de la geometria de las muestras sobre los
resultados se realizaron dos experiencias sucesivas con una barrita del circonio utilizado en
la fundicion de M1 y M2. Se conto, para comparar, con los valores de la temperatura de
transformacion e <> B medidos anteriormente en el Grupo de Transformaciones de Fases
[36 ]. En aquella oportunidad las muestras tenian forma de cintas. Los resultados del

presente trabajo y los de la referencia [36] se muestran en la Tabla 9

Zr 1° experiencia | 2° experiencia | Muestra en forma
de cinta [36]

a—atf | 860°C 865°C 872°C
atf =B | 965°C 995°C 1.028 °C
B—atf |960°C 990°C 1.038°C
a+fp —- o | 840°C 850°C 842 °C

Tabla 9. Temperaturas de transformacion medidas por variacién de la resistividad
eléctrica con la temperatura en la muesira de Zr de pureza nuclear (99,8 %). El error

estimado en cada valor es de + 5°C,

De la comparacion surge que la geometria de las muestras utilizadas en el presente
trabajo no modifica en forma importante la temperatura de transformacion a <> o + .

En la transformacion ¢ + B <> [ se observan valores mas altos de temperatura en la
muestra con forma de cinta. Esto se debe a que la geometria de esta ultima permite una

mayor incorporacion relativa de oxigeno en volumen.
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4.1.3 Discusion de los resultados para la zona rica en circonio.

Un primer resultado que debemos destacar es la presencia de un compuesto
intermetalico de composicion aproximada de 25 % at. Pt en las muestras fundidas a partir
de circonio de distinta pureza. En las muestras tratadas a las temperaturas de 790 °C (336
hs.), 820 °C (336 hs.), 820 °C (672 hs.), 843 °C (268 hs.), 1.000 °C (138 hs.) y 1.000 °C
(168 hs) el compuesto fue identificade en

las metalografias v su composicion fue
medida por microsonda electronica.

Por el contrano, este compuesto

intermetalico no pudo ser identificado en e TR S

los espectros difraccion de rayos X. El I I"i" ﬁ" g I Z'i ":I za:uo‘
método seguido fue el de comparar los X ZUEG'W‘W
espectros experimentales (los g [
correspondientes dwq ) con la base de 3905

datos ya citada (JCDPS Intermational ¥l 1 1 7 [

Centre for Diffraction Data, 1.993). En el rrse

caso de este compuesto intermetalico la

- 20 40 80 80
comparacion no pudo hacerse por no r
existir ningun espectro conocido de un

compuesto con su composicion en el F i
Figura 26. Diagrama de fases Zr-Ir(37)

sistema Zr-Pt *. Sin embargo, el hecho de

que en cada caso quedaran picos sin
identificar nos permitio suponer que se trataba de los correspondientes a esta fase (que
llamaremos en adelante Zr;Pt debido a su estequiometna).

El sistema Zr-Ir muestra en su diagrama de fases el compuesto peritéctico Zr;lr en la

composicion estequiomeétrica y formado a 1300 °C [37 ]. El diagrama correspondiente se

« Existe una r:fcremi.ad:u.li:-umpmsmmn una composicion de aproximadamente 25 % at. Pt estabilizado
con O (M. V Nevit.[15]). No es nuestro caso. ya que los materiales utilizados en este trabajo son de alta

pureza. De todos modos. se calcularon los posibles dwg a partir del pardmetro de red reportado por
M.V Nevitt [ 15] sin encontrar coincidencias con nuestros espectros experimentales.

54



muestra en la Figura 26. También el sistema Pt-Ti presenta un compuesto denominado Ti;Pt
con un rango de homogeneidad de 22 +2 a 29 + 2 % at. Pta 500 °C [38 ].

Otro resultado que llama la atencion es la coexistencia de la fase Zr<Pt: con la fase
Zr;Pt en vanas de las muestras, esto es, en las muestras M2 tratada térmicamente a 843 °C
(268 hs.), P1 y P2 tratadas térmicamente a 790 °C (336 hs.) y P2 tratada térmicamente a
820°C (672 hs.).

La primera conclusion seria que los tiempos de tratamiento térmicos utilizados no
permitieron alcanzar el equilibrio, el interrogante que queda es cual de los dos
intermetalicos se encontrara en el equilibrio a esas temperaturas.

Teniendo en cuenta,

1. que en las muestras P2 y M2 a 1.000 °C solo se encontro la fase Zr:Pt

2. que la fase ZrsPt; se identifico en las muestras de fundicion M1 y P1,

se trabajo con la hipotesis de que la fase en equilibrio entre 790 °C y 1.000 °C era el
intermetalico Zr;Pt. El compuesto ZrsPt; que viene desde la fundicion se encontraria en los
tratamientos térmicos a 790 °C (336 hs.), 820 °C (336 hs.) y 843 °C (268 hs.) solo porque
los procesos asociados a su disolucion serian muy lentos.

Para confirmar la hipotesis anterior se realizo un tratamiento a 820 °C (672 hs.) en
la muestra P2 tratada previamente a 1.000 °C (168 hs.). De esta manera nos asegurabamos
de no tener ZrsPt; de partida. Se dejo la muestra a 820 °C el doble de tiempo que en el
primer tratamiento de P2 a 820 °C.

Finalmente al analizar la muestra P2 tratada térmicamente a 820 °C (672 hs.) se
encontro un (nico intermetalico alrededor del 25 % at. Pt confirmando la hipétesis de que la
fase Zr:Pt es la de equilibrio a dicha temperatura.

Con respecto a la presencia de la fase Zr;Pt;: en las muestras de fundicion, cabe
recordar el particular aspecto de las muestras de fundicion mostrando una estructura fina
tipo Widmanstatten. Este tipo de transformacion es caracteristica de la transformacion
B —p" Si el platino fuera capaz de difundir rapidamente en la fase aZr que se esta
formando vy ser segregado sin poder dar lugar inmediatamente a la estructura de equilibrio,
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el resultado seria una estructura fina de placas aZr donde las regiones interplacas estan
enriquecidas en platino. En esta zona rica en platino podria formarse ZrsPts, Zr;Pt 0 ambos.

Avalando este razonamiento, la escasa solubilidad de platino en circnnin (apenas 0,2
% at. Pt segun las mediciones realizadas en este trabajo) permite suponer que este elemento
es un difusor no muy lento, si bien no existen datos experimentales sobre la difusion de

platino en aZr y “la cuestion relativa a su naturaleza de difusor rapido o lento sigue

abierta[39 |.

Finalmente, los datos de medicion de vanacion de la resistividad con la temperatura
junto con los tratamientos térmicos realizados a 790°C (336 hs.), a 820°C (672 hs.) ya
820°C (336 hs.) permiten proponer una temperatura de transformacion eutectoide en los
800°C, y una composicion eutectoide de la fase B en 3,5 % at. Pt; lo que se traduciria en la

transformacion
BZr (3,5 % at. Pt) > aZr (0,2 % at. Pt) + Zr;Pt : T=800°C

El diagrama resultante del presente trabajo para las aleaciones con circonio de
pureza nuclear se muestra en la Figura 27, mientras que el resultante para las aleaciones con
circonio de mayor pureza se muestra en la Figura 28.

Se observa un corrimiento en la composicion de Zr;Pt hacia la zona rica en platino
en las aleaciones con circonio de pureza nuclear, y al mismo tiempo una vanacion de la
composicion con la temperatura que permite suponer un rango de compaosicion de por lo
menos | % at. para esta fase.

Otro punto a destacar es la composicion de maxima solubilidad del platino en BZr.
El valor aceptado (6,8 % at. Pt) no condice con una extrapolacion de las mediciones
presentes en ninguno de los dos tipos de aleaciones. Al contrario, éstas indican que dicha

composicion se correria hacia la zona rica en platino del orden de 1% at.
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Figura 27. Diagrama experimental propuesto a partir de los resultados

obtenidos con las aleaciones con circonio de pureza 99.8 %.
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Figura 28.Diagrama experimental propuesto a partir de los resultados

obtenidos con las aleaciones realizadas con circonio de pureza 99,95 %.
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4.1.4 Modelado termodindmico y cilculo del diagrama de fases en la zona
rica en circonio.

La modelizacion de la energia libre de Gibbs de exceso de las fases mezcla liquida
(LIQUID) y BZr (BCC) y de la energia de reaccion de los compuestos intermetalicos
intervinientes en el diagrama de fases Zr-Pt hasta el 50 % at. Pt se hizo segun las
expresiones: (donde V,, ..., Vi son parametros y la funcionalidad con la temperatura es la

indicada en cada L;)
Liquido

L‘;IV1+V2T+V}TIHT

Li=Vi+VsT
L:=V;+ VT
BCC

Laz Vg+\-"|gT+V" TI.I'IT
Li=Vi+VT+VuTInT
L:=Vis+Vis T
ZriPt
Lo=Vas+ Vs T+Vu TInT+ Vi T
ZrsPt;
L.=Vu+VyuT+VeT InT +"r"_:5 TI

ZrPt

LM=VH+VHT+V!ET'I
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La fase aZr (HCP) se considero solucion ideal.

Los siguientes son los valores de los parametros optimizados en el presente
modelado:

V) =-5.9266082 10°
V, =-5.64928692 10
Vs = -2.12490967
Vi=4.31156147 10*
Vs = -6.69407027 10
V=610

Vg=310"

Vs = -7.80200566 10°
Vo = 2.46656251 10°
Vi = 6.94698919 107
V=1 10"

Vi3 = 2.00167825 10°
Vi =-6.38863172 107
Vis = 1.40146485 10°
Vis = 7.32713028 107
Vis=-6.1 10°

Vas = 7.50075 10

Va7 =-4.05 10

Vso =-1.50015 10’
Vis = 1.1938321 10°
Vg = 1.00080044 10°
Vi = -1.94050511 10°
Vy =-2.81921909 10°
Vi =-1.37109474 10"
Vi = -3.48000084 10°
Vi =-1.75081155 10°
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En la Figurﬁllﬂ se muestra el diagrama calculado en base a los parametros
optimizados. En el mismo diagrama se serialan con un simbolo (en la temperatura y
composicion de la aleacion correspondiente) los tratamientos térmicos realizados en el
presente trabajo. En la
Figura 30 y en la Figura 31 se muestra una ampliacion de la zona del diagrama hasta el 30
%, at. Pt entre las temperaturas de 750 °C v 1030 °C.
El cileulo muestra un acuerdo satisfactorio con ¢l diagrama propuesto en este
trabajo: reproduce
» las fases presentes incluidas en propuestas de diagrama previas: ZePt. Zr:Pty, ar. BZr
v fase liguida

e la fase Zr;Pt veriticada en el presente trabajo experimental ¢ incluida en la nueva
propuesta de diagrama

e la temperatura de transformacion eutectoide establecida en el presente trabajo.

En cuanto a la temperatura de descomposicion incongruente peritéctica del Zr;Pt
que aparece en el diagrama. ésta no puede ser comparada con datos experimentales por
carecerse de ellos.

Alguna discrepancia se encuentra en la composicion de la transformacion
cutectoide calculada (aproximadamente 2.5 % at. Pt) y la propuesta (3.5 % at. Pt) y en el
valor de la composicion del liquido en la transformacion eutéctica (el valor calculado es de
10 % at. Pt mientras que el establecido por Kendall y col. es de aproximadamente 22 % at.
Pt).

También se observan discrepancias en la temperatura de transformacion eutectica v
en la temperatura de formacion peritéctica del Zr;Pt; Los valores calculados son
respectivamente 1.223 °C y 1.630 °C mientras que los incluidos en ¢l diagrama de tases [6]
son respectivamente 1187 °C y 1.728 °C.

Cabe aclarar. con respecto a las observaciones de los dos dltimos parrafos. que las
caracteristicas del programa permiten dar mayor peso a unos valores que a otros. Se eligio
en este caso, respetando la coherencia del caleulo con el trabajo de laboratorio. tener en
cuenta preferentemente los datos provenientes de mediciones propias. Asi. ¢l conjunto de
las energias libres optimizadas. el diagrama calculado v los datos experimentales tenidos

en cuenta, resulta consisténte.
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Otra posibilidad del programa utilizado es la obtencion de los valores de las
entalpias de formacion. Esto se hizo para las fases intermetalicas presentes con el resultado

que se muestra en la Tabla 10 donde ademas se comparan estos valores con los obtenidos

de otras fuentes:

AH. 1.800K [AG. I.800K [AH.298K AG. 298 K
{Jimaol) {J/mol) {J/mol) (Fmol)
7Pt | -174.000 (%) [-331.573(*) |-174.000 (**) |-217.770(**)
-840000™] -150.000 [35]
-92.470["' ]
ZrPt; | -242.532(%) |-306.227 (*) |-242.538(*) |-253.094 (%)
-63000 [40] | -131.000 [35]
Zr,Pt | -138.442 (%) | -257.436 (%) |[-174.653(*) |[-176.687 (*)
-90.000 [35]

Tabla 10. Energias libres de Gibbs y entalpias de formacion calculadas en el presente
trabajo por el programa THERMOCALC y por otros autores para los compuestos
intermetilicos del sistema Zr-Pt. La referencia (*) corresponde al presente trabajo. la
referencia (**) corresponde también al presente trabajo e indica que esos valores por una
limitacian del calculo fueron calculados a 400 K asumiendo que los valores de cambio de

entalpia ¥ entropia no varian sensiblemente con la temperatura.

De acuerdo al modelo de Miedema [35] las entalpias de formacion de los
compuestos intermetdlicos del sistema Zr-Pt. hasta el 50 % at. Pt. serian mas negativas a
medida que aumenta la concentracion de platino. Haciendo la hipotesis de que la
contribucion entropica a la energia de exceso es esencialmente nula para cada uno de los
compuestos tormables. el ordenamiento de los AG, estarian en correspondencia con los
AH, . indicando una mayor estabilidad en la secuencia ZrPt. Zr.Pt;. Zr;Pt. En nuestro
modelado termodindmico comprobamos que el menor valor de AH, corresponde al ZriPts.

Este resultado sugiere que el compuesto Zr:Pt; es mas estable que el ZrPty que el
Zr Pt Esto justificaria lo observado en los tratamientos térmicos y comentado en la seccion

1 1.3 en donde se muestra que los tiempos de tratamiento de las aleaciones P1 y P2 {a 790
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°C)y P2 (a 820 “C.‘f no fueron suficientes para disociar al Zr;Pt; proveniente del
enfriamiento en la etapa de elaboracion de las aleaciones.

Los valores de AH,y AG, obtenidos en este trabajo son mas negativos que los
calculados por L. Kaufman - L. Bernstein [41] v L. Brewer - P. R. Wengert [40] en sus

respectivas modelizaciones.

r x e
"y Temperatura de tratamiento térmico y

composicion global de la muestra tratada.

2200

2000

1800

600

Figura 2. Diagrama de fases calculado utilizando los parametros optimizados.



v Temperatura de tratamiento térmico y
composicion global de la muestra tratada.

A Temperatura de transicion o <> B
medida por variacion de la resistividad eléctrica con

la temperatura.
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Figura 30. Detalle del diagrama de fases calculado mostrando las composiciones de las
las aleaciones fabricadas, las temperaturas a las que se realizaron tratamientos
térmicos en el presente trabajo y la temperatura c.<>p medida por variacién de la
resistividad eléctrica con la temperatura.
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Para cada tratamiento térmico se representan
las composiciones de las dos fases presentes;

con simbolo lleno la de mayor concentracion

de circonio y con el mismo simbolo vacio

la restante.
1050
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L M s e
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Figura 31. Detalle del diagrama calculado mostrando las composiciones de las fases en
equilibrio en las aleaciones tratadas térmicamente.
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4.2 Zona rica en platino.

En esta zona se fabrico una aleacion (M3) con una composicion de 85 % at. Pt y se
realizaron dos tratamientos térmicos con el objeto de buscar las fases presentes en
equilibrio.

Dado que en la literatura se proponen numerosas fases entre el 75 % at. Pt y la fase

terminal yPt, se eligio para la aleacion una composicion intermedia: 85 % at. Pt.

¢ La metalografia de la muestra de fundicion muestra la formacion de agujas rodeadas
sucesivamente por dos zonas de diferente aspecto. Otro detalle que se observa es la
presencia de pequerios precipitados en toda la muestra.

Las mediciones de composicion con microsonda electronica sobre las agujas y la
zona alrededor de ellas junto con la observacion metalografica permitieron asociar el
aspecto de la metalografia a una transformacion de tipo peritéctica:

Liquido + ZrPt; «» yPt.

Estas mediciones se realizaron con la muestra pulida sin atacar para disponer de una
superficie suficientemente plana, en la forma de series de mediciones individuales espaciadas
cada 3 um o cada 5 um. Luego se volvieron a hacer las mediciones con la muestra atacada
para identificar los valores sobre la metalografia. Los resultados, sin tener en cuenta los
precipitados, pudieron agruparse en tres composiciones:

* (81%1)% at. Pt (agujas)
* (86 £ 1) % at. Pt (primera zona rodeando las agujas)
* (94 +2)% at. Pt (matriz)

Mediciones sobre los precipitados dieron una composicion mayoritariamente de
circonio ( aproximadamente 97 % at. Zr). Estas mediciones se hicieron tomando sélo en
cuenta los elementos circonio y platino. Se supuso que estos precipitados correspondian al
compuesto ZrO; (circonia).

El analisis de difraccion de rayos X permitio identificar las fases yPt, ZrPt; y ZrPts.
Se asociaron con las mediciones en composicion de 94 % at. Pt, de 81 % at. Pt, y de 86 %
at. Pt respectivamente.
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La fase medida en una composicion de 86 % at. Pt pudo identificarse con el
intermetalico ZrPty ya mencionada en la literatura [27], a pesar de no disponer de la ficha
correspondiente en la base de datos para comparar los resultados. Como se contaba con la
informacion de la estructura y el valor del parametro de red mencionados en [27], se
calcularon los espaciados dw para los posibles conjuntos de h, k y [; y esta fue la lista de
valores que se compararon con los experimentales. Es necesario mencicnar que lo mismo se
hizo para otra fase mencionada en la literatura, esto es, la fase ZrPt;..[27]. Los resultados
de la comparacion mostraron una gran semejanza entre los espaciados correspondientes al
vPt y a los tres intermetalicos ZrPt;, ZrPts y ZrPts.. Sin embargo, mientras hubo picos que
correspondian unicamente al ZrPty y al ZrPts, no fue asi con respecto al ZrPts...

La micrografia dptica correspondiente a esta muestra puede verse en la Figura 32.

100pm

Figura 32. Micrografia optica de la muestra M3 de fundicion.

Se calculd el parametro de red correspondiente a la fase yPt a partir del
difractograma experimental de la muestra de fundicion obteniendose el valor de:

a=396A Se utilizo para ese fin un programa de computacion basado en el método de

Cohen.



e Las metalografias de las muestras tratadas a 1.050 °C (973 hs.) y a 1.320°C (3 hs.)

muestran

1. precipitados pequerios

3

“placas lisas”

“zonas rugosas”

Lad

4. escasas “placas rugosas”
De la observacion puede deducirse que no se ha llegado al equilibrio. Podemos ver

dos micrografias opticas correspondientes a la muestra M3 tratada térmicamente a 1.050 °C

(973 hs.) en la Figura 33.

10um

Figura 33. Micrografias 6pticas correspondientes a la muestra M3 (85 % at. Pt)

tratada térmicamente a 1.050 ° C (973 hs.).

En estas dos muestras se hicieron mediciones con microsonda electronica en los

precipitados, resultando las siguientes composiciones:
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TT a 1.050°C (973 hs.) (31x1)%at. Zr
(2+1)%at. Pt
(66 + 1) % at. O

TT a1.320°C (3 hs.) (30 +1)% at. Zr
(1+1)%at. Pt
(68 +1)%at. O
Estos precipitados fueron identificados con el compuesto ZrO.

Las composiciones medidas para las otras tres fases se resumen en el siguiente
cuadro (Tabla 11):

TT1.050°C-973hs. |TT 1.320°C -3 hs.
placas lisas (86 £ 1) % at. Pt (88 £ 1) % at. Pt
zona rugosa (93+1)%at. Pt (93+1)%at. Pt
placas rugosas | (82 £ 1) % at. Pt (83+1)%at. Pt
Tabla 11. Medidas de microsonda electrénica en las muestras de la aleacién 85 % at.
Pt tratadas térmicamente.

-

En cuanto al analisis de difraccion de rayos X, pudieron identificarse las mismas tres
fases que en la muestra de fundicion : ZrPts, ZrPt; y yPt. El comentario que debe hacerse
aqui coincide con el que se hizo para la muestra de fundicion en cuanto a la identificacion de

los picos y a la semejanza entre los espectros correspondientes a cada fase.

Se calculo el parametro de red correspondiente a la fase yPt a partir del
difractograma experimental de la muestra tratada a 1.050 ° C obteniéndose el valor de
a=3.96 A. Como en el caso anterior, para este calculo se utilizo un programa de
computacion basado en el método de Cohen.



4.2.1 Discusion de los resultados de la zona rica en platino.

Una de los temas que aparecia contradictorio en la literatura era el tipo de
transformacion que da lugar a la formacion de la fase yPt. Con el objeto de estudiar esta
transformacion, se fundio una muestra con un contenido de 85 % at. Pt, se observo
metalograficamente y se midieron con microsonda electronica las fases presentes,
Los resultados muestran agujas de ZrPt; rodeadas de una zona de mayor concentracion
de platino e inmersas a su vez en una matriz correspondiente a la fase yPt . Todas estas
observaciones corroboran la existencia de una transformacion peritéctica.
A modo de ejemplo que muestra el caracter peritectico de la transformacion se
transcribe una serie de mediciones realizada con microsonda electronica en la muestra
M3 de fundicion. La primer medida de la lista fue tomada sobre la fase yPt, las
siguientes recorren las tres zonas descriptas (matriz *, zona rodeando las aguja +, y
aguja *). En la columna de la derecha se indica la composicion medida en % at. Pt y en
la columna de la izquierda se indica la distancia con respecto a la primer medida.

0 95.10 =

Jum 9587 *

Tum 9591 *

llum 96,62 *

ISum 95,89 *

I5um 9573 *

I9um 96,06 *

23um 9424 *

27um 9466 *

29um 8981 +

Jlum 8494 +

33um 87,11 +

35um 8468

37um 8349

39um 8561 e

4lpym 8537 e
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43um 8868 +
43um 8864 +
45um 90,26 *
47um 9249 *
49um 9529 *
Slum 95/18 *

Los calculos del parametro de red de la fase yPt realizados resultan tanto en la muestra
de fundicion como en la muestra tratada a 1.050 ° C algo mayores que el parametro
correspondiente al platino puro. El referido en el Pearson 's Handbook of
Crystallographic Data for Intermetallic Phases [11] para el platino puro es segin
distintos autores 3,923 A, 3,924 Ay 3,9233 A Los calculados en este trabajo resultaron
3,96 A en ambos casos. La diferencia se debe a la presencia de Zr en solucion en la red
de la fase yPt.

Se observo también la formacion de ZrO; en la muestra fundida de la muestra. Esto
significa que una pequeria cantidad de oxigeno (como el contenido residual en el horno
de fundicion) modifica el equilibrio binario Zr-Pt de manera que los datos que puedan

obtenerse posteriormente de la aleacion pertenecen al ternario Zr-Pt-O.

El efecto de modificacion del sistema binario por la incorporacion de oxigeno en las
muestras fue comentado por J. L. Murray [38] con respecto al sistema Pt-Ti. Su
observacion es la siguiente: “Se argumenta que, debido a que la solubilidad del oxigeno
en las aleaciones Ti-Pt es menor que 0,4 % at., los resultados representan el equilibrio
binaro del sistema Ti-Pt”. Sin embargo, “la region rica en platino del diagrama de fases
propuesta sugiere que alin este pequerio contenido de oxigeno tiene una influencia
significativa en el equilibrio de fases. Por lo tanto, los datos en aleaciones saturadas con
oxigeno, hablando estrictamente, pertenecen al sistema ternario Ti-Pt-O y solo
aproximadamente al sistema binario Ti-Pt”.



Surge, entonces, como condicion necesaria para el estudio del sistema Zr-Pt, la
necesidad de utilizar en la fabricacion de las aleaciones materiales de extrema pureza,

manipulado, tratado térmicamente y medido bajo atmosfera de gas inerte.

Asumimos que la formacion de ZrO; indica que hemos incursionado en un sistema
ternario. Pero aun asi, la presencia de tres fases distintas en las muestras sometidas a
tratamientos térmicos (descontando los precipitados de ZrO;) muestra que no se llegé al
equilibrio y que los procesos de difusion asociados a la formacion de las fases estables
son muy lentos. Algunas de las fases presentes, por lo tanto, podrian ser metastables a
las temperaturas consideradas.

La fase de composicion alrededor del 87 % at. Pt medida en las muestras tratadas
térmicamente corresponderia al compuesto intermetalico ZrPt; identificado por P.
Krautwasser, S. Bhan y K. Schubert [27] y por P. J. Meschter y W. L. Worrell [26]. Se
identificé con la estructura de placas lisas presente en los tratamientos térmicos y se
reconocieron picos de difraccion de rayos X que le pertenecen. El hecho de que las
muestras tratadas no alcanzaran el equilibrio sugiere que esta fase requiere de largos
tiempos de formacion, lo que seria acorde a una formacion de tipo peritéctica. Una
analogia con el sistema Ti-Pt nos lleva a relacionar la fase ZrPt; con la fase Ti-Pt;
identificada por P. Pietrokowsky [42 ], v a sugerir que podria tratarse, como en ese
caso, de una fase ordenada.

En cuanto a la fase medida en una composicion de alrededor de 83 % at. Pt, se analizo
la posibilidad de que corresponda a una de las dos fases denominadas ZrPt; y ZrPt;. La
decision de identificarla finalmente con la fase ZrPt; se basa por un lado en los
resultados de difraccion de rayos x, que permiten identificar picos pertenecientes a esta
fase, y por otro lado se afirma en el hecho de que la composicion (83 % at. Pt) medida
en dicha fase coincide con la composicion medida en las agujas observadas en la
muestra de fundicion (primera fase en solidificar durante el pasaje de la region

ZrPt; + Liq. del diagrama). Los resultados de este trabajo indican que la fase ZrPt;
tendria un rango de solubilidad hacia la zona rica en platino hasta el 83 % at. Pt.
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* Teniendo en cuenta lo expuesto en los puntos anteriores, puede esbozarse como posible
respuesta a los interrogantes que plantea esta zona rica en platino, un diagrama de fases
como se muestra en la Figura 34.

Par el TT se representan
| s composiciones medidas
pars las tres fases presentes,
= M TTI320°C
& M3 TT1.050°C

Figura 34. Diagrama para la zona rica en platino que surge del presente trabajo.




5. Conclusiones.

En este trabajo se abordo el sistema Zr-Pt a fin de realizar aportes al esclarecimiento
de las caracteristicas de su diagrama de fases.

Para ello, y debido a lo extenso del tema, fue necesario definir las zonas a estudiar.

Se eligieron dos zonas en donde los resultados de la investigacion darian
significativos avances:

* la zona rica en circonio, fabricando aleaciones con composicion cercana a la eutectoide,

* la zona rica en platino, en la cual la informacion resultaba contradictoria.

De lo realizado resulto una nueva propuesta de diagrama de fases que incluye las
modificaciones que surgieron de este trabajo experimental sobre la base del diagrama
conocido [6].

Las modificaciones se refieren a:

1. la temperatura y composicion eutectoide en la zona rica en circonio, que resultan
800 °C y en 3,5 % at. Pt respectivamente. Esta es una temperatura 27 °C menor que la
propuesta por E. G. Kendall y col. [2], y una composicion eutectoide algo mas rica en
circonio que la propuesta por los mismos autores (4 % at. Pt). Los nuevos valores
surgen conjuntamente de experiencias de variacion de la resistividad eléctrica con la
temperatura, de tratamientos térmicos y de analisis de difractogramas de rayos x;

2. la propuesta de una fase no contemplada anteriormente en el diagrama de equilibrio, el
compuesto intermetalico Zr;Pt, cuya existencia fue evidenciada en el analisis de la
estructura resultante de los tratamientos térmicos, y que de acuerdo al calculo
termodinamico del diagrama seria de formacion peritéctica;

3. la confirmacion de la formacion peritéctica de la fase yPt;

4. la comprobacion de la influencia importante de la contaminacion con pequerias
cantidades de oxigeno en las aleaciones ricas en platino, al punto de provocar la
aparicion de fases probablemente metastables en el sistema binario Zr-Pt (como los
compuestos ZrPts y ZrPts).

Por otro lado, puede concluirse que:

5. el diagrama experimental propuesto se halla en un acuerdo razonable con el calculado a
partir del modelado termodinamico de las fases. De esta manera, disponemos de una
justificacion termodinamica del diagrama de equilibrio.
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6. laevaluacion por el cilculo de que el mas negativo de los valores de AG; de los
intermetdlicos tratados corresponde al Zr¢Pt; permite justificar los mayores tiempos

necesarios para establecer el equilibrio en muestras en donde este compuesto se forma

metastablemente.

Como resulta evidente, este trabajo esclarece una zona del diagrama y alerta sobre las
condiciones en que deberia estudiarse la otra. y de esta manera cumple con su objetivo de

hacer un aporte al conocimiento del sistema al tiempo que deja pendientes numerosos

interrogantes.
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Apéndice 1. Identificacién del platino utilizado en la fabricacién de las

muestras.

El platino utilizado en la fabricacion de las muestras provino de restos de
termocuplas usadas de Pt-Pt 10 % Rh. Para separar los alambres de Pt de los de Pt 10 % Rh
se cortaron muestras de todos los trozos de alambres y se prepararon para su analisis
cualitativo por dispersion en energia (EDAX) en el Microscopio Electronico de Barrido
(MEB) marca Philips, modelo PSEM-500.

En esta preparacion las muestras se incluyeron en acrilico para facilitar su
manipulacion ya que la superficie que se iba a pulir era la de la seccion de cada alambre. El
pulido se hizo con papeles abrasivos y como pulido final con pario de diamante (1 um).

Se analizo un total de 22 muestras. En la Figura 35 y en la Figura 36 se muestran los
espectros tipicos que permitieron la identificacion de los distintos tipos de alambre.
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Prst:Nona Lsec:20 09:509:43 4-16-96

PIL

2.00 400 .00 B.00 1000 1200 1400 16.00  18.00 20.00
Fs: 2728 CPS: 310 Cnts ; 17 KaV : 14.78

Figura 35. Espectro obtenido en Microscopio electronico de Barrido por dispersién en

energia (EDAX) correspondiente a un alambre de platino.

Prst:60L Lsec:60 10:02;08 B-20-36
PLM
PL
RhL Pl[
2 A
S —— = P —
i 100 4.0a .00 a.oo 10.00 12.00 14,00 16.00 18.00 20,00
F3:1337 CPS : 1170 Cnts : 18 KoV : 10.13

Figura 36. Espectro obtenido en Microscopio Electrénico de Barrido por dispersion
en energia (EDAX) correspondiente a un alambre de Pt - Pt 10 % Rh.
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Apéndice 2. Pureza del circonio utilizado.

En la siguiente tabla se presenta la composicion quimica del circonio utilizado en la
fabricacion de las aleaciones, en donde se denomina Zr M al utilizado en las aleaciones M1

y M2 y Zr P al utilizados en las aleaciones P1 y P2.

ZrP ZrM
Mg <1,5D
Al <35 <15D
Sn | <200 ND | <150 ND
Fe |200 300
Cu | <25 <5D
Mn | <25 <ISD
Ni | <35 <150 ND
Ca <500 ND
Cr | <50 <50 ND
0O <50 1.300 *
N |>5 10 *

D = elemento detectado, por espectrografia optica.
ND = elemento no detectado, por espectrografia dptica.
* Determinaciones cuantitativas realizadas en un analizador de gases LECO, en el

Centro Atomico Ezeiza. Su error es del 5 %. Patrones de referencia LECO.

(Se utilizaron los datos mencionados en el trabajo de M. Ruch, [36] )



Apéndice 3. Relacién entre las funciones termodindmicas ¢,, G, Hy S.

Consideremos un caso simple de dos componentes | y 2, y supongamos que para

cada uno de los componentes puros el calor especifico es constante en el rango de

temperaturas considerado:
Ci = A : i=1,2.
Las funciones G, H y S resultan
H=/ ¢idT=JAdT =B+ AT, *
Si=J(ci/ T)dT=C;+AinT,
Gi=H-TS=B;+(A-Ci)T-ATIhT.
En la fase mezcla la funcion G queda descripta de la siguiente manera general
G=Y11%G+RTZIxlnx+G™
Suponiendo que la funcionalidad de GE* es también simple y descripta por:
G™=x1x2( Lo +Li (x1-%2)),

donde los parimetros Lo y L, dependen de la temperatura en la forma:

L0=V1+V1T
L|=VJ+V.I.T

La expresion extendida para G resulta:

= x (Bl+I:A1'C|}T-J"‘uTIHT]"‘JI:{B:*‘[A:-C;}T-&:TII‘IT}"‘

+RT xilnx; +RT xzInxz + Vit xxaVa T +xzx:{m-KJ}VJ."‘MK:{N-;-K:]VJT



Para una {:ﬂ;npﬂsiciérl de la fase mezcla es posible calcular c,, H y S usando las
relaciones termodinamicas
G=-T@E G/ST)
S=(c/T)dT
H=] ¢, dT



Apéndice 4. Fichero de datos experimentales del sistema Zr-Pt.

ENTER_SYMBOL CONSTANT DX=0.01.P0=101325,DT=5

3EQ2
$STEMPERATURA DE FUSION CONGRUENTE DEL ZRPT Y HM(ZRPT)

CREATE_NEW 2,1

CH_ST PH LIQUID ZRPT=FIX 0

SET_COND P=P0_X(LIQUID,PT)-X(ZRPT,PT)=0
EXPERIMENT T=2373:50

EXPERIMENT HM(ZRPT)=-174000: 10000
SET_START VALUE T=2373

SEQ §
SPERITECTICO ENTRE LIQUIDO, ZR5PT3 Y ZRPT

CREATE_NEW 5,1
CH_ST PHASE LIQUID,ZRPT,ZRSPT3=FIX 0
SET_COND P=P0

EXPERIMENT T=2001:50, X(LIQUID,PT)=0.340:0.03
SET_START_VALUE T=2001,X(LIQUID,PT)=0.340

$EQ 6
$EUTECTICO ENTRE LIQUIDO, ZR3PT Y BCC

CREATE_NEW 6,1

CH_ST PHASE LIQUID,BCC_A2,ZR3PT=FIX 0

SET_COND P=P0

EXPERIMENT T=1460:10, X(LIQUID,PT)=0.21:DX.X(BCC_A2,PT)=0.075:DX
SET_STAR_VALUE T=1460 X(LIQUID,PT)=0.21 X(BCC A2 PT)=0.075

SEQ 7
$EUTECTOIDE ENTRE HCP, BCC Y ZR3PT

CREATE NEW 7.1

CH_ST PHASE HCP A3,BCC A2 ZR3PT=FIX 0

SET_COND P=P0

EXPERIMENT T=1073:5 X(HCP_A3.PT)=0.002:0.002,.X(BCC_A2 PT)=0.038:DX
SET_START VALUE T=1100X(HCP_A3 PT)=0.002,X(BCC_A2 PT)=0.038

$10-21
SEQUILIBRIOS DEL LIQUIDO

TABLE_HEAD 10

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@, |

CH_ST PHASE LIQUID,@1=FIX 0

SET_CONDITION P=P0, T=@4-10

EXPERIMENT X(LIQUID PT)=@2:0.02.X(@1,PTy=@3:DX
SET_START VALUE X(LIQUID PT)=@2 X(@1 PT)~a3
TABLE_VALUES



SLIQ. EN EQ CON: X(LIQPT) X(FASE EN EQU.PT) TEMP

BCC_A2 0.04 0.0l 1973
BCC_A2 0.095 0.03 1773
BCC_A2 0.165 0.055 1573
ZR3PT 0.23 0.25 1573
ZR3PT 0.265 0.25 1773
ZRPT 0,380 0.500 2173
ZRPT 0.45 0.500 2323
ZRPT 0.55 0.500 2323
ZRPT3 0.65 0.75 2373
ZRPT3 0.81 0.75 2373
ZRPT3 0.89 0.75 2223
TABLE_END
£ 30-36
SEQUILIBRIOS DE BETA BCC
TABLE_HEAD 30
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@, |
CH_ST PHASE BCC_A2,@I=FIX 0
SET_CONDITION P=P), T=@4:10
EXPERIMENT X(BCC_A2,PT)=@2:DX.X(@1,PT)=@3:0.015
SET_START_VALUE X(BCC_A2 PT)=@2 X(@1,PT)=@3
TABLE_VALUES
$BCC ENEQ. CON:  X(BCC,PT) X(FASE EN EQU.PT) TEMP
ZR3IPT 0.04 0.250 1093
ZR3PT 0.054 0.25 1271
ZR3PT 0.06 0.25 1373
LIQUID 0,07 0.20 1473
LIQUID 0.04 0.13 1673
LIQUID 0.02 0.065 1873
LIQUID 0.005 0.015 2073
TABLE_END
§40-41

TABLE_HEAD 40
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@.1
CH_ST PHASE ZR3PT,@1=FIX 0
SET_CONDITION P=P0,T=@3:DT
EXPERIMENT X(@1,PT~@2:@4

SET _START VALUE X(@! PT~@2
TABLE_VALUES

SENEQ CON: X(@lPT) TEMP DX

BCC 0054 1271 0.005
HCP 0002 1062 0.002
TABLE_END

SAVE

$EQUILIBRIOS DE HCP CON ZR3PT



Apéndice 5. Modelizacién de la energia libre de Gibbs.

1OUTPUT FROM GIBBS ENERGY SYSTEM ON [BM 386/DBOS

ALL DATA IN SI UNITS
FUNCTIONS VALID FOR 298.15<T< 6000.00 K UNLESS OTHER LIMITS STATED

ELEMENT STABLE ELEMENT REFERENCE MASS

H298-HO 5298
0vVA VACUUM

0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E<00

IPT FCC_Al 1.9508E+02 5.7237E+)3 4.1631E+01
2ZR HCP_A3 9.1224EH)] 3.5663E+)3 3.9181E+)1
SPECIES STOICHIOMETRY
1PT PT
2VA VA
3ZR ZR
LIQUID

EXCESS MODEL IS REDLICH-KISTER._MUGGIANU
CONSTITUENTS: PT.ZR

G(LIQUID,PT;0)-H298(FCC_A1,PT:0) =
298.14<T< 600.00: +20114.016-9 275183*T+GHSERPT
600.00<T< 2041.50: +19023 491+32.94 182#T-12.3403769*T*LN(T)
- 011551507*T**2+9 31516E-0T*T**3-601426*T**(-1)
2041.50<T< 4000.00: +1404.468+205 858962*T-36, 5¥T*LN(T)
G(LIQUID, ZR;0)-H298(HCP_A3 ZR;0) =
130.00<T< 2128.00: +18147.69-9.0808 12* T+GHSERZR+1 6275E-224T**7
2128.00<T< 6000.00: -8281.26+253,8126094T—42. 144*T*LN(T)
L(LIQUID,PT,ZR:0) = +V1+V2*T+VI*T*LN(T)
L(LIQUID,PT,ZR;1) = +V4+V5*T+V6*T*LN(T)
L(LIQUID,PT,ZR;2) = +V7+VE*T

BCC_A2
EXCESS MODEL IS REDLICH-KISTER MUGGIANU

2 SUBLATTICES, SITES 1: 3
CONSTITUENTS: PT.ZR : VA

G(BCC_A2,PT:VA;0)-H298(FCC_AL,PT;0) =
298, 14<T< 4000.00: +15000-2.4*T+GHSERPT
G(BCC_A2,ZR:VA:0)-H298(HCP_A3.ZR:0) =
130.00<T< 2128.00: -325.539+124.94574T-25.607406*T*LN(T)
-3.40084E-045T*42-9 T29E-094T**3+25233°T**(-1)-7.6 143E-11*T**4
2128.00<T< 6000.00: -4620.034+1.55998*T+GHSERZR
+1.4103476E+32*T**(-9)
L(BCC_A2,PT,ZR:VA:0) = +VO+VIO*T+V11*T*LN(T)
L(BCC_A2 PT.ZR:VA:1) = +VI24+VI3*T+VI4*T*LN(T)
L(BCC_A2 PT.ZR:VA:2) = +V15+V16*T

HCP_A3

EXCESS MODEL IS REDLICH-KISTER_ MUGGIANU
2 SUBLATTICES, SITES 1: .5
CONSTITUENTS: PT.ZR : VA

G(HCP_A3 PT.VA0)-H298(FCC_Al PT.0)=
298 14<T< 4000.00; +2500+ 1*T+GHSERPT
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G(HCP_A3,ZR:VA;0)-H298(HCP_A3 ZR.0) = +GHSERZR
L(HCP_A3 PT ZR:VA0) = +VI7T+VIS*T+VI9*T*LN(T)
L{HCP A3PT.ZR:VA:l) = +V2(H+V21*T+V2I2*T*LN(T)
L(HCP_A3 PT.ZR:VA;2) = +VI3+V24*T

ZFR3PT
2 SUBLATTICES, SITES 1. 3
CONSTITUENTS: PT : ZR

G(ZR3PT PT:ZR:0)-H298(FCC_Al,PT;0)- 3 H298(HCP A3.ZR.0) = +V25+V26*T
+V2T*T*LN(T)+V28*T**2+V29+T**34VI0+T**(-])

ZR5PT3
2 SUBLATTICES, SITES 5: 3
CONSTITUENTS: ZR : PT

G(ZR5PT3,ZR:PT;0)- 3 H298(FCC_A1,PT;0)- 5 H298(HCP_A3,ZR:0) = +V40
FVEI*T+VAFTELN(T)HVIF*T** 2+ V34#Tee3+VIS*Te*(-1)

ZRFT

1 SUBLATTICES, SITES 1 1
CONSTITUENTS: ZR. : PT

G(ZRPT,ZR:PT;0)-H298(FCC_A1,PT;0)-H298(HCP_A3 ZR:0) = +V43+V44*T
+VAS*T*LN(T)HVI6*T**2+VIT*T**3+V3IB*T**(-1)

SYMBOL STATUS VALUE/FUNCTION
IR BOOOOO0O 8.3145100E+HN)

2RTLNP 20000000 +R*T*LN(9.8692327E-06*P)
3 GHSERPT 20000000

298, 14<T< 1300.00; -7595.631+124 388275%T-24.5526*T*LN(T)
= 00248297*T**2-2,013BE-0B*T**3+7974%T**(-1)

1300.00<T< 2041,50; -9253.174+161.529615*T-30.2527*T*LN(T)
+.002321665*T**2-6.56946E-0T*T**3-272106*T**(-1)

2041, 50<T=< 4000.00: -222048.216+1019.35892*T-136,192996*T*LN(T) =

+ 0204 54938%T**2-7 592 59E-OT*T**3+T1 539020%T**(-1)
4 GHSERZR. 20000000
130,00<T=< 2128.00; -7827.595+125.64905*T-24. 1618*T*LN(T)

- 00437791 *T**2+349719T**(-1)

2128 00=<T= 6000.00; -26085,921+262. 724 183%T42. 144*T*LN(T)
-1.342B96E4+31*T**(-9)

a
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