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Abstract

The understanding of the effect of light elements (1nr
particular oxygen, nitrogen and hydrogen) on the behaviour of
alioys for nuclear use is necessary because of its technological
importance.

The Zr-Sn-0 system is perhaps the most representative of all
possible ternary systems which can be used to simuiate =
simplified Zircaloy-type alloy in which the effect of can be
studied. Hawewver, in the specialized literature experimental data
on phase equilibria and thermophysical praperties of this system
are not easily found.

In the present work, the eguilibrium compositions of the o and
f phases of the Zr-Sn-0 system at temperatures between 1150 and
1323 K are calculated, using the scarce available information.
First results of the calculations show satisfactory coincidences
with experimental data.

Future work will bhe oriented Ltowards the propozal of
isothermal crass—-sections calculated by a modellization of phases
with wider Sn and 0 composition ranges, and invelving equiiibria
with the phases Zr.Sn, IreSn=,y, Zr0=, ZrS5n0a. .

% COMUCET
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Intraoduccidén

El conccimiento de la influencia de los elementos livianos
(en particular OXigenO, nitrogeno e hidrdgenn) en el
comportamiento de las aleaciones de uso nuclear s de gran
importancia tecnolégica. El estudio de las fases en equilibrio vy
sus composiciones a diferentes temperaturas es en ese sentidco
primordial no solamente para prever las raracteristicas del
material en funcicnamiento sino también para optimizar 1los
procesos intermediocs de produccién de los elementos.

C1 cistema 7r-5Sn—-0 es tal vezr =1 mas representativo de los
sistemas ternarios posibles de formar para la simplificacion de
lae aleaciones tipo Zircaloy y conocer la influencia del oxigeno.
A pesar de esto, no es facil encontrar en la literaturs
aspecializada datos experimentales concernientes a los
equilibrios de Fases o a las propiedades termofisicas de este
sistema.

Entre las escasas publicacicnes se puede citar la reciente
tesie doctoral de L. Raberti (19%2) que presenta resultados del
andlisie metalogré&fico en muestras de hasts 0,238 en fraccidn
atémica de Sn (f.a3.5n) vy hasta alrededor de 2000 p.p.m. (0,009
f.a.) de D+N, equilibradas en temperaturas de 1243 y 1283 K y el
trabajo de D. @Arias y L. Roberti (1983) relacionado con las
temperaturas de transformacién « / x + 8 y «x + & 7/ £ medidas por
resistividad eléctrica. En ambos trabajos se ha tenido especial
empefic en la verificacidén de la composicidén de las aleaciones,
particularmente en lo que respecta a los elementos en altao grado
de dilucidn.

Otro trabajic, el de Y.-U. Ewon v J. Corbett (19922,
relacionada con la influencia del oxigeno en la estabilidad del
compuesto ZraSn, permite deducir los equilibrios entre las fases
X # y ZraBSn y &, ZraSn y IrsSns Yy algunos equilibrios
bifdsicos entre « v ZrabSn v entre x y ZrsSn= a 1323 K.

* E.D.N.I.L.E.T,.



Contando con la predicha informacidon =& intenta, =n el
presente trabajo, establecer las composiciones en eqgitilibrio de
las fases a y & del sistema Zr-5Sn-0 en el rango de temperaturas

entre 1150 y 1323 K.

Madel ; L&f. Tarnndinke Calcuio del Equilibr

Fara calcular el equilibric 2s necesario model ar
termodinamicamente la energia libre de Gibbs de =xcesc de las
fases. Se utilizaron polinaomios del tipo de Redlich-Kister para
representar las energ:ias de exceso de las fases mezclas de los
sistemas binarics Zr-8n, Sn-0 v Zr-0 vy polinomios del tipo de
Fohler para las fases soluciones del ternario.

Comos datos experimentales para la optimizacidén de las
parametros de los polinomios de representacién de las fases
mezclas de dos componentes se relevaron puntos de equilibrios de
los diagramas binarics correspondientes: para el ZIr-5n se
consideré =1 presentado en la revisidn de T. Massalskil (1984) con
ios cambios propuestns por L. Roberti (1992), para el Sn-0 se usé
el de la revisién de T. Massalskil (17388) vy para el ZIr-0 el de 1ia
publicacidén de J. fbriata. J.Barcés v R. Versaci (19284). Para el
sistema ternaric fue necesario imaginar pares de composicidn de
fases en equilibric para o v £ a 23 E. Esto se realizd’
estableciendo ciertas hipdétesis aque posteriormentes no
contradi jeron los resultados obtenidos.

S utilizaron versiones modificadas de los programas de H.
Lukas vy col. (1985 tanto para optimizar los pardmetros de las
representaciones por polinomios como para el cédlculo de los

equilibrios.
Ly 2as

Los resultados se presentan en forma grafica.

En la Figura 1 se aprecian cortes isotérmicos a 1323, 1243 vy
11530 K . Se han marcado los limites de las fases o, @ + 3 v A v
algunos pares de composiciones en equilibrio obtenidos del
calculo. En la seccién correspondiente a 1243 K se han colocado
puntos experimentales de L. Robsrti (1993},

La Figura 2 muesira las fronteras de existencia de las fases
%, % + i v f en un diagrama seudobinariso que corresponderia a una
aleacidn de composicidn 0,9435 f.a.dr + 0.,01151 f.a.5n
(cdenominada Aleaci én tipo). Ecta composictan representa
simplificadamente al Zircasioy con 1,5 % en peso de Sn. En lineas



de traro se han dibujado también los limites de las mismas fases
propuestos por H. Chung vy T. Kassner para el Zircaloy-4.

1 1 : j s

Estos primeros resultados del calculo muestran ceoincidencias
satisfactorias caon los datos experimentales.

Las diferencias chservables en la Figura 2 pueden ser
atribuidas a diferentes razones, entre ellas ia simplificacidn en
composiciones de la llamada Aleacidén tipo., fundamentalmente en lo
que respecta a la no consideracidén del elemento hierro. Sin
embargo es de hacer notar la similaridad de las pendientes de
ambas curwvas, la que representa la solubilidad méuima de 0 en la
fase £ y la gque marce el dominio de exicetencia de las fases o vy
3.

El trabajo futuro se orientard a la proposicidn de secciones
isotérmicas calculadas mediante la modelizacidn de las fases gue
comprendan rangos mas extendidas en composiciones de &n y 0 v que
involucran eguilibrios con las fases ZrabSn, Irs5n=, Ir0=.
Zrsnla. . etc.
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