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ARGENTINA

Z r - r  i  h c o n r e e  o f  t h e  Z r ~ S n - 0 d ia g ra rn

Abstract

The understanding of the effect of 
Particular oxygen, nitrogen and hydrogen) 
alloys for nuclear use is 
i raportance.

necessary because

3. i gh t 
on the 

of i ts

elements (in 
behaviour of 

technological

The Zr-Sn-0 system is perhaps the most 
possible ternary systems which can be
simplified Zirealoy-type alloy in which the effect of 0 can be 
studied. However, in the specialized literature experimental data 
on phase equilibria and thermophysical properties of this svst? 
are not easily found.

representative of all 
used to simulate a

system

In the present work, the equilibrium compositions of the oc and 
^-,^ases the Zr-Sn-Q system at temperatures between 1150 and 
.1323 !< are calculated, using the scarce available information. 
First results of the calculations show satisfactory coincidences 
with experimental data.

Future work will be oriented toward; the proposal of
isothermal cross-sections calculated by a model 1ization of phases 
with wider bn and 0 composition ranges, and involving equilibria 
with the phases Zr4 Sn, ZrB Sn3 , ZrO^, ZrSnCu.
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Esquina rica en composicion de circonio del diagrama Zr—Sn-D
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El conoc i ¡Tt í en to de la influencia de los elementos livianos 
(en particular oxígeno, nitrógeno e hidrógeno) en el 
comportamiento de las aleaciones de uso nuclear es de gran 
importancia tecnológica» El estudio de las fases en equilibrio y 
sus composiciones a diferentes temperaturas es en ese sentido 
primordial no solamente para prever las características del 
materia] en funcionamiento sino también para optimizar los 
procesos intermedios de producción de los elementos.

El sistema Zr-Sn-0 es tal vez el más representativa de los 
sistemas ternarios posibles de formar para la simplificación de 
las aleaciones tipo Zircaloy y conocer la influencia del oxigeno. 
A pesar de esto, no es fácil encontrar en la literatura 
especializada datos experimenta]es concernientes a los
equilibrios de fases o a las propiedades termofísicas de este 
si stema.

Entre las escasas publicaciones se puede citar la reciente 
tesis doctoral de L. Roberti (1992) que presenta resultados del 
análisis metalográfico en muestras de hasta 0,238 en fracción 
atómica de Sn íf.a.Sn) y hasta alrededor de 9000 p.p.m. (0,009 
f.a.) de 0+¡M, equilibradas en temperaturas de 1243 y 1283 K y el 
trabajo de D. Arias y L. Roberti (1983) relacionado con las 
temperaturas de transformación a / * + ñ y 8 + £ / medidas por 
resistividad eléctrica. En ambos trabajos se ha tenido especial 
empeño en la verificación de la composición de las aleaciones, 
particularmente en lo que respecta a los elementos en alto grado 
de dilución.

Otro trabajos el de Y.—U. Kwon y J= Corbett (1992), 
relacionado con la influencia del oxígeno en la estabilidad del 
compuesto Zr^Sn, permite deducir los equilibrios entre las fases 
oí, fi y Zr^Sn y a, Zr^Sn y ZrQ Sn3 y algunos equilibrios 
bifásicos entre « y Zr^.Bn y entre <y. y Zrs Sn3 a 1323 K.
* C.O.N.I.C.E.T.



Contando con la predi cha información se intenta, en el 
presente trabajo, establecer las composiciones en equilibrio de 
las fases a y (i del sistema Zr—Sn—O en el rango de temperaturas 
entre í150 y 1323 K.

î Qií]£lAj£ja.L:2.én .Termodinámica y Cálculo del Equilibrio

Para calcular el equilibrio es necesaria modelar 
termodinámicamente la energía libre de Gibbs de exceso de las 
fases. Se utilizaron polinomios del tipo de Redi ich-Kister para 
representar las energías de exceso de las fases mezclas de los 
sistemas binarios Zr—Sn, Sn—Q y Zr—0 y polinomios del tipo de 
Kohler para las fases soluciones del ternario.

Como datos experimentales para la optimización de los 
parámetros de los polinomios de representad ón de las fases 
mezclas de dos componentes se relevaron puntos de equilibrios de 
los diagramas binarios correspondientes: para el Zr-Sn se 
consideró el presentada en la revisión de T. Massalski ÍÍ9S6) con 
los cambios propuestos por L„ Roberti (1992), para el Sn-0 se usó 
el de la revisión de T„ Massalski (1936) y para el Zr—O el de la 
publicación de J „ Abriata, J.Garcés y R„ Versaci (1986)» Para el 
sistema ternaria fue necesaria imaginar pares de composición de 
fases en equilibrio para « y [3 a 1323 K. Esto se realizó 
estableciendo ciertas hipótesis que posteri ármente no 
contradijeron los resultados obtenidos.

Se utilizaron versiones modificadas de los programas de H. 
Lukas y col. (1985) tanto para optimizar los parámetros de las 
representaciones por polinomios como para el cálculo de los 
equi1 i bri os.

Los resultados se presentan en forma gráfica.
En la Figura 1 se aprecian cortes isotérmicos a 1323, 1243 y 

1150 K . Se han marcado los límites de las fases a, ex + y ft y 

algunos pares de composiciones en equilibrio obtenidos del 
cálculo. En la sección correspondí ente a 1243 K se han colocado 
puntos experimentales de L. Roberti (1993).

La Figura 2 muestra las fronteras de existencia de las fases 
a + f¡ y fs en un diagrama seudobinario que corresponder í a a una 

aleación de composición 0,9435 f.a.Zr + 0,01151 f.a.Sn 
(denominada Aleación tipo). Esta composición representa 
simplificadamente al Zircaloy con 1,5 X en peso de Sn. En líneas



de traza se han dibujado también los límites de las mismas fases 
propuestos por H. Chung y T„ Kassner para el Zircaloy-4.

Discusión y Corte lúa á.Qns.5.

Estos primeros resultados del cálculo muestran coincidencias 
satisfactorias con los datos experimentales.

Las diferencias observables en la Figura 2 pueden ser 
atribuidas a diferentes razones» entre ellas la simplificación en 
composiciones de la llamada Aleación tipo, fundamentalmente en lo 
que respecta a la na consideración del elemento hierro. Sin 
embargo es de hacer notar la si mi lari dad de las pendientes de 
ambas curvas» la que representa la solubilidad máxima de 0 en. la 
fase (5 y la que marca el dominio de existencia de las fases a y

El trabajo futuro se orientaré, a la proposición de secciones 
isotérmicas calculadas mediante la modelización de las fases que 
comprendan rangos más extendidas en composiciones de Sn y 0 y que 
involucran equilibrios con las fases Zr„*Sn, Zrs Sn3 , Zr02 » 
ZrSnCU» etc»
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